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Symbole und Akronyme 
 
A-  ----------------------------- Anion 
EIS  ----------------------------- Elektrochemische Impedanzspektroskopie 
EDX  ----------------------------- Energiedispersive Röngentspektroskopie 
NaBzO  ------------------------------ Natriumbenzoat  
N(Bu)4PF6 ------------------------------ Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat 
NHE  ------------------------------ Standardwasserstoffelektrode 
REM  ----------------------------- Rasterelektronenmikroskopie  
SAM  ----------------------------- Self-Assembly-Monolayer 
SCE  ------------------------------ gesättigte Kalomelelektrode  
XPS  ----------------------------- Röntgenphotoelektronenspektroskopie 
θa   ----------------------------- advancing contact angle 
θr  ----------------------------- receding contact angle 
γsg   ----------------------------- Grenzflächenspannung zwischen Festkörper 
      und Gasphase 
γsl   ----------------------------- Grenzflächenspannung zwischen Festkörper 
      und Flüssigkeit 
γlg   ----------------------------- Grenzflächespannung zwischen Flüssigkeit 
      und Gasphase 
d  ----------------------------- Schichtdicke (µm) 
m  ----------------------------- Polymermasse 
ρ -----------------------------    Dichte des Polymers  
A     ----------------------------- beschichtete Fläche  
M  -----------------------------  Molare Masse einer Monoeinheit in der  
      Polymerkette 
γ   ----------------------------- Dotierungsgrad 
j  ----------------------------- Stromdichte [A /cm2] 
F  ----------------------------- Faradaykonstante [96485 A s mol-1] 
z  -----------------------------  Zahl der Elektronen pro Formelumsatz 
U(t)  ----------------------------- sinusförmige Wechselspannung 
I(t)  ------------------------------ Wechselstromsignal 
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Um  ------------------------------ Spannungsamplitude 
Im  ------------------------------ Stromsamplitude 
Φ  ------------------------------ Phasenwinkel 
ω  ------------------------------ Frequenz 
Z  ------------------------------ Impedanz 
Z’, Z’’  ------------------------------ Real- bzw. Imaginärteil der Impedanz 
Zdiff   ------------------------------ Diffusionsimpedanz  
RD  ------------------------------ Durchtrittswiderstand 
CDS   ------------------------------ Doppelschichtkapazität 
RE  ------------------------------ Elektrolytwiderstand 
RC   ------------------------------ Beschichtungswiderstand 
Re       ------------------------------  elektronischer Widerstand   
Ri      ------------------------------  ionischer Widerstand  
Rox  ------------------------------ Oxidwiderstand 
Cox  ------------------------------ Oxidkapazität 
CC  ------------------------------  Beschichtungskapazität  
ε  ------------------------------   relative dielektrische Konstante 
εo  ------------------------------ dielektrische Konstante im Vakuum 
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Problem und Zielstellung  
 
Unedle Metalle werden allgemein durch organische Beschichtungen vor Korrosion 
geschützt. Es gibt jedoch keine organische Beschichtung, die nicht permeabel für 
Wasser und Sauerstoff ist. Am Metallsubstrat kommt es dadurch zur Delamination und 
Korrosion. Die Metalloberfläche muß daher vor der Applikation der organischen 
Beschichtung vorbehandelt werden, um eine optimale Haftung und einen guten 
Korrosionsschutz zu erhalten. 
Seit einiger Zeit werden intrinsisch leitfähige Polymere für den Korrosionsschutz 
untersucht. Es zeigt sich, dass sie den Korrosionsprozess aktiv inhibieren können. 
Obwohl es sehr viele Arbeiten gibt, die intrinsisch leitfähige Polymere als 
Korrosionsschutzschichten auf Metallsubstraten beschreiben, gibt es noch keine 
Klarheit über den Korrosionsschutzmechanismus der intrinsisch leitfähigen Polymere. 
Ein Problem der intrinsisch leitfähigen Polymere ist die Filmbildung, wenn der Film 
auf unedlen Metallen gebildet werden soll. Unedle Metalle können durch verschiedene 
Methoden beschichtet werden. Die Polymerisation des Monomers kann chemisch oder 
elektrochemisch erfolgen. Durch chemische Polymerisation wird ein Polymerpulver 
gebildet, das in einem Lösungsmittel oder in einer Polymermatrix dispergiert werden 
kann. Die Dispersion wird auf das unedle Metall aufgestrichen. Der Kontakt zwischen 
den Polymer-Partikeln und dem Substrat ist nur begrenzt [1,2]. 
Alternativ ist die direkte Filmbildung auf dem Substrat durch Elektropolymerisation 
möglich. Es entsteht aber das Problem, dass sich das unedle Metall (Eisen, 
niedriglegierter Baustahl) auflöst, bevor das Oxidationspotential der Monomeren für 
die Elektropolymerisation erreicht ist. In der Literatur sind einige Verfahren 
beschrieben, die das unedle Metall vor Auflösung schützen und trotzdem die 
Filmbildung auf dem Metall ermöglichen. Z.B. kann vor der Abscheidung des 
Polypyrrols die Eisenoberfläche durch eine dünne Mangan-Oxidschicht oder in 
Salpetersäure passiviert werden [3,4]. 
In der vorliegenden Arbeit wird das Metall mit 2(3-Thienyl)-ethylphosphonosäure als 
Haftvermittler vorbehandelt und dann die elektrochemische Oxidation in 
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Methylthiophen-Lösung durchgeführt. Der auf dem Stahlsubstrat gebildete 
Polymethylthiophen-Film wird danach mit einem Topcoat lackiert. 
In der Arbeit wurden zunächst die optimalen Bedingungen der Filmbildung sowie die 
Struktur, Stabilität und die Haftfestigkeit der Polymethylthiophen/Lack-Schicht auf 
dem Stahlsubstrat untersucht. Unverstanden ist bisher der 
Korrosionsschutzmechanismus des Polymethylthiophens. Mit einer Anordnung, mit 
der die Teilreaktionen Polymerreduktion und Metalloxidation getrennt untersucht 
werden konnten, wurde versucht, dem Mechanismus der Korrosionsschutzwirkung 
näher zu kommen. Dabei konnte das Wechselspiel zwischen den Teilreaktionen und 
zusätzlich der Sauerstoffreduktion beobachtet werden. Auch das Verhalten an einer 
Verletzungsstelle auf dem beschichteten Substrat wurde untersucht. Die 
Untersuchungen konzentrierten sich zunächst auf Polythiophen und werden dann auf 
Polypyrrol erweitert. In der Verallgemeinerung sind dadurch generelle Aussagen zur 
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A. THEORIE 
 
I. Intrinsisch leitfähige Polymere  
1. Allgemeines  
Die intrinsisch leitfähigen Polymere wurden als neuartige Materialien mit 
metallähnlicher Leitfähigkeit und weiteren für Polymere ungewöhnlichen 
Eigenschaften durch Mc Diarmid, Heeger und Schirakawa entdeckt, wobei die 
Untersuchungen zuerst auf Polyacetylen konzentriert waren [5]. 
Intrinsisch leitfähige Polymere stellen eine besondere Klasse von Polymeren dar 
[6,7,8], ihre Struktur ist nicht auf das Polyacetylen beschränkt, sondern zeigt in vielen 
Fällen die Struktur von Polyheteroaromaten oder Polyarylaminen. 
Abbildung 1 zeigt einige wichtige Vertreter der intrinsisch leitfähige Polymere und 
ihre Leitfähigkeit im Vergleich mit anderen Materialien. 
 
 
a) Beispiele für elektroleitende 
Polymere 
 
b) Leitfähigkeit von verschiedenen 
 Stoffen 
Abbildung 1  Leitfähigkeit verschiedener Materialien im Vergleich mit intrinsisch  
leitfähigen Polymeren [9]  
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2. Eigenschaften der intrinsisch leitfähigen Polymere 
Leitfähige Polymere besitzen ein π-Elektronensystem, wobei die konjugierten 
Doppelbindungen zur Ausbildung einer Energielücke zwischen dem vollbesetzten 
Valenzband und dem leeren Leitungsband eines Festkörpers führen. Die 
Bandlückenenergie beträgt 3,2 eV für Polypyrrol, 2,1 eV für Polythiophen und 1,6 eV 
für Polyacetylen [10]. Deswegen sind leitfähige Polymere in der reduzierten Form 
elektronische Halbleiter mit geringer elektrischer Leitfähigkeit. 
Durch chemische oder elektrochemische Oxidation kann die elektrische Leitfähigkeit 
der leitfähigen Polymere um mehrere Größenordnungen gesteigert werden. Die 
Leitfähigkeit hängt von der Art des Polymers, dem Dotierungsmittel und dem 
Dotierungsgrad ab. Ein schematischer Redox-Prozess von intrinsisch leitfähigen 
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Abbildung 2  Redox-Schema von intrinsisch leitfähigen Polymeren am Beispiel von 
Polythiophen 
 
Eine Erklärung für diesen Effekt gibt das Polaron/Bipolaron-Modell [11]. Danach 
führt die Oxidation des Polymers zur Bildung eines kationischen Zentrums und eines 
angeregten, ungepaarten Elektrons verbunden mit einer Planarisierung der 
Monomereinheiten in diesem Kettensegment. Dieses Kettensegment nennt man 
Polaron. Auf einer Polymerkette können sich mehrere Polaronen bilden. Ein Bipolaron 
wird gebildet, wenn man das Polymer bis zu einem bestimmten Oxidationsgrad weiter 
  
Intrinsisch leitfähige Polymere 11
oxidiert (Abbildung 2). Die Anzahl der Polaronen erhöht sich nicht weiter, sondern 
Kettensegmente mit zwei positiven Ladungen werden gebildet, verbunden mit einer 
entsprechenden Konformationsänderung. Dieser Zustand ist das Bipolaron. Intrinsisch 
leitfähige Polymere wie Polythiophen, Polyacetylen können p-Dotierung (positiv 




Als mögliche Einsatzgebiete für intrinsisch leitfähige Polymere werden diskutiert: 
Batterien [12,13], die Galvanotechnik, die Sensorik [14,15], antistatische 
Beschichtungen [16], als electronic chemicals [17,18] und der Korrosionsschutz [19-
22]. 
Ziel dieser Arbeit war es, die experimentellen und theoretischen Voraussetzungen zu 
schaffen, Polymethylthiophen im Korrosionsschutz von Eisen und Stahl einzusetzen. 
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II. Korrosion des Eisens und Korrosionsschutz durch die Anwendung von 
intrinsisch leitfähigen Polymeren 
1. Korrosion des Eisens  
Die Korrosion von Eisen erfolgt durch Einwirkung von Oxidationsmitteln auf das 
Eisen, im wesentlichen H+ und O2. Die Eisenkorrosion ist ein elektrochemischer 
Vorgang und ihr Ablauf ist mit anodischen und kathodischen Teilströmen zwischen 
Eisen und dem Elektrolyt verbunden. Hierbei ist die Summe der kathodischen Ströme 
in jedem Flächenelement gleich der Summe der anodischen Ströme [23]. 
Ianodisch = Ikathodisch           (1) 
In saurer Lösung finden an der Oberfläche des korrodierenden Eisens zwei 
elektrochemische Teilreaktionen statt, die Eisenoxidation (anodisch) und die 
kathodische Reduktion von H+: 
Anodische Reaktion:  Fe  → Fe2+ + 2e-       (2) 
Kathodische Reaktion: 2 H+ + 2e- → H2       (3) 
       ---------------------------------- 
Gesamtreaktion :  Fe + 2 H+ →  Fe2+ +  H2      (4) 
In der Praxis findet man meist Sauerstoffkorrosion, wobei der kathodische Prozess aus 
der Reduktion des Luftsauerstoffes besteht. 
Kathodische Reaktion:  O2 + 2 H2O + 4e- → 4 OH-      (5) 
Als sekundäre Reaktion erfolgt Rostbildung: 
2 Fe2+ + 4 OH- → 2 Fe(OH)2       (6) 
2 Fe(OH)2 + ½ O2  → Fe2O3  + 2 H2O       (7) 
 
Um die Korrosion des Eisens zu verhindern, gibt es verschiedene Ansätze: 
- Verwendung von Legierungen mit hoher Beständigkeit (Edelstahl)  
- Beschichtungen (organisch, metallisch, oxidisch) 
- Einsatz von Inhibitoren  
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- Elektrochemische Maßnahmen (kathodischer Korrosionsschutz) 
Der Korrosionsschutz durch organische Beschichtungen und die Korrosion unter 
Beschichtungen wird im folgenden Abschnitt beschrieben. 
 
2.  Korrosionsschutz durch organische Beschichtungen 
2.1. Organische Beschichtungen mit reiner Barrierewirkung 
Die Beschichtung behindert zunächst die Einwirkung aggressiver Medien auf das 
Metall. Die Wirkung ist im allgemeinen nicht ausreichend, da Beschichtungen nie 
ganz diffusionsdicht gegenüber Sauerstoff, Wasserdampf und sogar Ionen wie Cl- sind. 
Einige Beschichtungen zeigen gegen diesen Transport eine Barrierewirkung. Mayne 
[24] hat jedoch gezeigt, dass die Permeabilität der Beschichtungen dennoch so hoch 
ist, dass die Konzentration des durch die Beschichtung diffundierenden Wasserdampfs 
und des Sauerstoffs höher ist als die Verbrauchrate von Wasser und Sauerstoff bei der 
Korrosion von unbeschichtetem Stahl. Deswegen kann der Barriereeffekt allein die 
Wirkung von Beschichtungen nicht erklären.  
Nach Funke [25-27] kann das Wasser nach Durchdringung der Beschichtung Bereiche 
auf der Eisenoberfläche besetzen, wenn die Beschichtung eine geringe 
Nasshaftfestigkeit hat. Bei Kontakt des Wassers und Sauerstoffs mit dem Eisen findet 
Korrosion statt, wobei Ferro- (Fe2+) und Hydroxid-Ionen gebildet werden. Das führt 
zur Bildung einer osmotischen Zelle unter der Beschichtung. Der osmotische Druck 
kann zur Zerstörung der Beschichtung führen [28]. Es bildet sich eine Blase aus, die 
immer weiter expandiert. (Abbildung 3)  
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Abbildung 3  Schematische Darstellung einer Blase [29] 
 
Die Blase kann auch nach einem nicht osmotischen Mechanismus wachsen [30]. Die 
Ursache dafür ist, dass das in der Beschichtung aufgenommene Wasser eine 
mechanische Spannung in der Beschichtung induziert und die Bindung zwischen 
Beschichtung und Stahlsubstrat verringert. Bei schwacher Haftfestigkeit zwischen 
Beschichtung und Substrat kann die Bindung zerstört werden.  
In beiden Fällen ist die Haftfestigkeit entscheidend für den Korrosionsschutz der 
Beschichtung. 
 
2.2. Organische Beschichtung mit Korrosionsschutzpigment  
In der Praxis ist es schwierig, Defekte in der Beschichtung zu vermeiden. Durch diese 
Defekte erreichen Wasser und Sauerstoff schnell das Substrat und die Korrosion 
beginnt. Durch den Einsatz von Korrosionsschutzpigmenten soll die Korrosion in der 
Defektstelle verhindert werden, indem die Pigmente eine schützende Wirkung auf die 
Metalloberfläche ausüben. Als passivierende Pigmente sind z.B. Zinkchromat und 
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2.3. Möglicher Korrosionsschutz durch intrinsisch leitfähige Polymere  
Als Alternative zu den Korrosionsschutzpigmenten werden seit längerer Zeit 
intrinsisch leitfähige Polymere untersucht. Der Korrosionsschutz durch intrinsisch 
leitfähige Polymere ist noch nicht geklärt [31]. Die bisherigen Theorien über die 
Wirkung von intrinsisch leitfähigen Polymeren beim Korrosionsschutz von Eisen 


















Oxidschicht in korrosiven Medien 
Bildung eines Passivoxides unter






Abbildung 4  Mögliche Wirkungen durch intrinsisch leitfähige Polymere 
 
2.3.1. Bildung einer Oxidschicht unter der Beschichtung  
Die Bildung einer dünnen Oxidschicht (γ-Fe2O3, Fe3O4) unter der intrinsisch 
leitfähigen Polymer-Schicht ist aufgrund der Redox-Eigenschaften der intrinsisch 
leitfähigen Polymere möglich, wodurch die Eisenkorrosion inhibiert werden würde 
[19,32-34]. Bei diesem Mechanismus spielt das intrinsisch leitfähige Polymer die 
Rolle eines Redox-Katalysators und verschiebt das Potential des Metalls in positive 
Richtung (Abbildung 5) [35]. 
  
Korrosion des Eisens und Korrosionsschutz 16
 
 
Me     Men+   
ILPoxidiert  ILPreduziert 
+ n e-
8  O2 + n/4 H2O + n e- n/
- ne-
  MexOy +  H2O
n/2 OH-  
 
Abbildung 5  Mechanismus zur Bildung einer Passivschicht durch intrinsisch 
leitfähige Polymere [35] 
 
Zunächst oxidiert das intrinsisch leitfähige Polymer das Metall, Metallionen gehen in 
Lösung. Dadurch wird das intrinsisch leitfähige Polymer reduziert. Das reduzierte 
intrinsisch leitfähige Polymer kann aber durch Sauerstoff wieder oxidiert werden, 
wobei durch die OH--Ionen die Bildung eines Passivoxids induziert wird. Dieser 
Mechanismus ist noch in intensiver Diskussion. 
 
2.3.2. Stabilisierung der Passivschicht  
1985 veröffentlichte David DeBerry erstmals Ergebnisse zur elektroaktiven Wirkung 
von Polyanilin-Beschichtungen auf Edelstahl [20]. Mit einer Polyanilin-Beschichtung 
wird die Oxidschicht auf Edelstahl in saurem Medium nicht zerstört, sondern bleibt 
lange Zeit erhalten. Die Oxidschicht auf Edelstahl wird durch die Polyanilin-
Beschichtung stabilisiert. Das wurde für elektrochemisch und chemisch hergestellte 
Polyanilin-Schichten gefunden [20,22]. Für die Wirkung wurde der Elektronentransfer 
zwischen Eisen und dem intrinsisch leitfähigen Polymer über die Passivschicht 
verantwortlich gemacht. 
Ein anderer Weg ist, eine Schutzschicht vor der elektrochemischen Abscheidung von 
intrinsisch leitfähigen Polymeren auf Eisen zu bilden. Z.B. wird bei der 
elektrochemischen Abscheidung von Polypyrrol auf Eisen in Oxalsäure zunächst 
schwerlösliches Fe(COO)2 gebildet. Diese Schicht spielt die Rolle der Passivschicht 
[3,36-37]. Ein anderes Beispiel ist die Bildung einer Oxidschicht bei der 
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elektrochemischen Abscheidung einer Polyanilin-Schicht in Phosphorsäure. Die 
Oxidschicht wird durch Polyanilin für einige Zeit stabilisiert [38,39]. 
 
2.3.3. Inhibierung und Anwendung zur Elektrotauchlackierung  
Von einigen Autoren wird angenommen, dass intrinsisch leitfähige Polymere auf Stahl 
nicht die Bildung einer Oxidschicht bewirken, sondern als Korrosionsinhibitor wirken. 
Z.B. wird Polythiophen von Walpert als Korrosionsinhibitor erwähnt [40]. Es handelt 
sich dabei um Niedrigtemperaturradiofrequenzplasmapolymerisate, welche die 
Korrosion und Reibung innerhalb von Pipelines verhindern sollen. Man vermutet, dass 
bestimmte Bereiche der Oberfläche blockiert werden und damit die aktive Oberfläche 
reduziert wird. N.V. Krastajic u.a. stellen fest, dass Polypyrrol auf Baustahl in 0,1 M 
H2SO4 keinen anodischen Schutz gibt, aber die Korrosionsgeschwindigkeit auf 1/20 
absenkt [41].  
Von Beck [3] und Lacaze [4] wird vorgeschlagen, Polypyrrol als Ersatz für die 
Phosphatierung einzusetzen. Durch den Einsatz von Polypyrrol als Zwischenschicht 
könnten sich einige Vorteile ergeben, z. B. gute Haftfestigkeit, bessere 
Elektroabscheidbarkeit für den Elektrotauchlack u.a. Der Aufbau eines Schichtsystems 













   Topcoat    Topcoat 
       Fe, Stahl     Fe, Stahl  
 
Abbildung 6  Schematische Darstellung zum Ersatz der Phosphatierung durch 
intrinsisch leitfähige Polymere  
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2.3.4. Kein Korrosionsschutz durch intrinsisch leitfähige Polymere 
Bei Untersuchungen von Troch-Nagel et al. [42] und von Sekine et al. [43] mit 
elektrochemisch abgeschiedenem Polyanilin, bzw. von W.S. Araujo et al. [44] mit 
undotiertem Polyanilin wurde kein Korrosionsschutz auf Stahl gefunden. Die 
Hauptursache ist die schlechte Haftfestigkeit der Filme. Bei einigen Polymeren zeigen 
Sekine et al., dass bei kathodischer Polarisation die Stromdichte von beschichtetem 
Stahl größer ist als von unbeschichtetem Stahl. D.h. das intrinsisch leitfähige Polymer 
beschleunigt die Korrosion von Stahl. Die Ursache dafür kann sein, dass der Film 
heterogen abgeschieden wird und als kathodisches Element im Korrosionsvorgang 
fungiert. In diesen Untersuchungen wurde auch eine Abnahme der 
Doppelschichtkapazität der Metalloberfläche gefunden; als Ursache wird die Abnahme 
der dielektrischen Konstanten in der Nähe der anodischen Oberfläche in Anwesenheit 
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III. Herstellung von intrinsisch leitfähigen Polymer-Schichten auf Metallen  
1. Herstellung von intrinsisch leitfähigen Polymeren 
Schichten aus leitfähigem Polymer können auf unterschiedliche Weise auf unedlen 
Metallen aufgebracht werden. Die Patente [45,46] beschreiben die Herstellung dünner 
Schichten aus intrinsisch leitfähigen Polymeren, die als fließfähige Dispersion direkt 
auf das Metall aufgetragen werden. Weßling verwendet eine 
Korrosionsschutzgrundierung, in die 2-4 % chemisch synthetisiertes Polyanilin als 
leitfähiges Polymer in einer isolierenden Polymermatrix dispergiert ist. Die 
Grundierung wird in einer Schichtdicke von 20-30 µm auf dem Metall aufgetragen. In 
[47] wird ein Verfahren beschrieben, bei dem auf eine Stahloberfläche eine Lösung 
aufgetragen wird, die als Korrosionsinhibitor ein oder mehrere Polymere, bevorzugt 
modifiziertes Polypyrrol bzw. Polythiophen enthält, wobei die Polymere nach dem 
Trocknen auf der Oberfläche eine geschlossene Schicht bilden, die eine Dicke von 0,1-
30 µm hat. 
Leitfähige Polymere können auch direkt auf unedlen Metallen durch elektrochemische 
oder chemische Polymerisation abgeschieden werden. Die direkte Bildung von 
Schichten aus leitfähigen Polymeren ist mit Problemen verbunden, da bei der 
elektrochemischen Polymerisationsreaktion das unedle Metall anodisch in Lösung geht 
und bei der chemischen Polymerisation das Metall durch das Oxidationsmittel 
(z.B.Eisen(III)chlorid) angegriffen wird. Es gibt jedoch einige Elektrolyte, die eine 
direkte elektrochemische Abscheidung von leitfähigen Polymeren auf diesen Metallen 
ermöglichen.  
Zusammengefaßt stehen für die Herstellung von intrinsisch leitfähigen Polymeren auf 
Metallen folgende Methoden zur Auswahl (Abbildung 7): 
- Intrinsisch leitfähige Polymere werden chemisch synthetisiert. Das erhaltene 
Pulver wird in einem organischen Lösemittel dispergiert und das Metall wird 
durch mehrmaliges Tauchen in die Dispersion beschichtet [22,48-50]. 
- Intrinsisch leitfähige Polymere werden chemisch synthetisiert. Das erhaltene 
Pulver wird in einer Polymermatrix dispergiert und als Primer auf das Metall 
aufgetragen [32,51]. 
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- Die Löslichkeit von intrinsisch leitfähigen Polymeren kann durch Einbau eines 
Substituenten im Monomer verbessert werden. Die erhaltenen Polymere wie z. 
B. Poly-N-Cyclohexylpyrrol, Poly(3-octylpyrrol) oder Poly(3-octylthiophen) 
sind dann löslich in konventionellen Lösungsmitteln und das Metall wird durch 
mehrmaliges Tauchen in die Lösung mit intrinsisch leitfähigen Polymeren 
beschichtet [47,52]. 
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Direkte Abscheidung des 
Polymerfilms durch anodische 
Oxidation auf Metallsubstrat 








Dünner Film von reinem 
leitfähigen Polymer (1-10µm)
Dispergiertes leitfähiges 
Polymer zur Grundierung mit 
2-4 % Polymer (> 30 µm) 
 
Abbildung 7 Möglichkeiten zur Herstellung von intrinsisch leitfähigen Polymer-
Schichten auf Metallen 
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1.1. Mechanismus der chemischen Polymerisation  
Bei der chemischen Polymerisation wird der Monomerlösung ein Oxidationsmittel 
zugesetzt. Als Oxidationsmittel werden I2, SbF5, H2O2, CuCl2, (NH4)2S2O8 verwendet. 
Das für Polythiophen verwendete Oxidationsmittel ist FeCl3. Der Mechanismus der 
chemischen Polymerisation ist im Folgenden schematisch dargestellt: 
S S
- e - +
*
(1)

























- 2H+ (-2 HCl)
(5)
e-
- 2H+ (-2 HCl)
 
Abbildung 8  Mechanismus der chemischen Polymerisation am Beispiel des 
Polythiophens unter Verwendung von FeCl3 als Oxidationsmittel 
 
Aus dem Monomer (Thiophen) entsteht durch Oxidation zunächst das Radikalkation 
(1). Anschließend wird durch Verknüpfung zweier Radikalkationen (1) ein dimeres 
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Kation (2) durch Abspaltung von Wasserstoff als Wasserstoffion bzw. 
Chlorwasserstoff gebildet, das unter Rearomatisierung in das neutrale Dimere (3) 
übergeht. Das Dimere (3) wird weiter oxidiert (4) und es kommt zur Entstehung des 
Trimeren (5). 
Unter 2,5-Verknüpfung (α - α’ - Kopplung) entstehen aus den Oligomeren durch 
weitere Anlagerung von Thiophen (in Form von Radikalkationen) polymere 
Verbindungen, deren Löslichkeit mit wachsender Kettenlänge (Molekülgröße, mittlere 
Molmasse) bis zur Ausfällung abnimmt. Mit wachsender Kettenlänge nimmt die 
Delokalisierung des Elektronensystems entlang der Kette zu, was zu einer Erhöhung 
der Leitfähigkeit und zur Absenkung des Oxidationspotentials führt.  
 
1.2. Mechanismus der elektrochemischen Polymerisation 
Der Mechanismus der anodischen Elektropolymerisation zur Bildung von intrinsisch 
leitfähigen Polymeren setzt sich aus zwei aufeinanderfolgenden Prozessen zusammen. 
- Reaktionen in Lösung (Oligomerisierung) und 
- Festkörperpolymerisation  
Bei ausreichend positivem Elektrodenpotential wird an der Metallelektrode ein 
Radikalkation (1) gebildet (Abbildung 9). Der Hauptweg führt über die α-α’ 
Kopplung sowie eine sehr schnell ablaufende Deprotonierung zu einem neutralen 2,2’ 
Dimeren (3) [55]. Dieses kann auf Grund seines geringeren Oxidationspotentials 
erneut geladen werden und eine weitere Kopplungsreaktion eingehen. Damit wird die 
Kettenlänge verdoppelt. Parallel dazu können auch Nebenreaktion auftreten, z. B. α-β 
oder β-β’... Kopplungen. 
Nach drei bis vier Reaktionszyklen ist eine Oligomerkette von 8-12 Monomereinheiten 
entstanden. Diese scheidet sich auf der Elektrodenoberfläche ab, da mit zunehmender 
Kettenlänge die Löslichkeit abnimmt [56]. Auf der Elektrodenoberfläche setzen sich 
die Kopplungsreaktionen fort, wobei die Geschwindigkeit dieser Festköperreaktionen 
nicht mehr durch die Diffusion kontrolliert wird, da die Oligomeren im Film bereits 
Reaktionsabstand aufweisen.  
Die Art der Weiterreaktion hängt stark vom Elektrodenpotential ab. So konnte gezeigt 
werden, dass eine Verringerung des Potentials in Bezug zum Startpotential eine reine 
  
Herstellung von intrinsisch leitfähigen Polymer-Schichten 23
Kettenverlängerung bewirkt [57]. Höhere Elektrodenpotentiale führen zu einer 
vermehrten Abscheidung vernetzter Polymere. Weiterhin konnte nachgewiesen 
werden, dass eine zunehmende Vernetzung eine Abnahme der Leitfähigkeit bewirkt. 

































Abbildung 9  Mechanismus der elektrochemischen Polymerisation am Beispiel des 
Polythiophens 
 
2. Probleme bei der Herstellung von intrinsisch leitfähigen Polymer-
Schichten auf Eisen  
Auf inerten Materialien wie Platin und Gold werden intrinsisch leitfähige Polymere im 
allgemeinen durch Elektropolymerisation gebildet, wobei homogene und haftfeste 
Filme auf der Oberfläche entstehen. Bei unedlen Metallen wie Eisen ist die 
Elektropolymerisation schwierig, da sich das Metall auflöst, bevor das 
Oxidationspotential des Monomers erreicht ist. Es gibt aber einige Elektrolyte, die eine 
direkte elektrochemische Abscheidung von leitfähigen Polymeren auf diesen 
Materialien ermöglichen. Die Metalloberfläche wird dabei passiviert, ohne dass die 
Elektropolymerisation verhindert wird. So ist die Abscheidung von Polypyrrol aus 
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sauren wäßrigen Lösungen (0,1 M Kaliumnitrat oder 0,1 M Oxalsäure) [4,53,59] und 
von Polyanilin aus stark sauren Medien (Phosphorsäure oder Perchlorsäure) möglich 
[19,38,60]. Noch bevor Polyanilin auf Eisensubstrat in Phosphorsäure abgeschieden 
ist, wird die Oberfläche passiviert. Diese Passivschicht ist leitfähig, verhindert nicht 
die Polymerisation und wird durch Polyanilin stabilisiert [38].  
Die elektrochemische Bildung von Polythiophen und seinen Derivaten auf unedlen 
Metallen ist wegen des hohen Oxidationspotentials der Thiophene (zum Vergleich: 
Eox=0,7V/SCE für Pyrrol, Eox=1,8V/SCE für Thiophen, Eox=1,6V/SCE für 
Methylthiophen) [6] besonders schwierig. Für die elektrochemische Abscheidung von 
Polythiophen braucht man aprotische Lösungsmittel, da bei dem hohen 
Oxidationspotential Wasser in einer Konkurrenzreaktion oxidiert wird [61-63]. 
Aeiyach u.a. [54] haben Bedingungen angegeben, unter denen es gelingt, Polythiophen 
auf unedlen Metallen wie Zn, Fe und Al elektrochemisch abzuscheiden. Allerdings ist 
der Oxidationsgrad der Polymere wesentlich geringer als bei Filmen, die auf Pt 
gebildet wurden. Die Leitfähigkeit von Polythiophen auf Pt beträgt etwa 10 S/cm, von 
Polythiophen auf Fe nur 10-3 S/cm [54,64]. Barsch und Beck [61] führen das auf einen 
„Auto-Undoping“-Prozeß zurück, eine elektrochemische Redoxreaktion mit dem 
Eisensubstrat, die während der Elektropolymerisation stattfindet. Die relativ hohe 
Eisenauflösung führt zu einer hohen Konzentration an Eisenionen im Polymerfilm und 
in der Polymerisationslösung. 
 
Ein neues Verfahren zur Abscheidung von Polythiophen auf Eisen ist in dieser Arbeit 
entwickelt worden und soll im folgenden beschrieben werden. 
 
3. Haftung  
Die Haftung von Polymeren auf einer Metalloberfläche ist nicht nur von der 
chemischen Reaktivität zwischen Beschichtung und Substrat abhängig, sondern auch 
von der Beschaffenheit der Oberfläche [65]. Es können folgende Mechanismen für die 
Haftfestigkeit unterschieden werden.  
- Mechanische Haftung: wird weitestgehend als Folge der Oberflächenrauhigkeit 
des Substratmaterials angesehen. In den vorhandenen Rissen, Poren und Kanten 
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können sich flexible organische Materialien mechanisch verankern und 
verklammern. Für ein optimales Haftverhalten müssen folgende 
Voraussetzungen erfüllt sein [66]. 
• hochgradig poröse Oberfläche, Porenvolumen mindestens 50%, 
• Poreninnendurchmesser nicht kleiner als 20 nm, 
• Tiefe der porösen Oberfläche mindestens 100 nm. 
Nach diesem Prinzip haben Beschichtungen auf rauhen Oberflächen bessere 
Haftfestigkeiten als auf polierten Oberflächen  
- Haftung durch Adsorption: beruht auf der Ausbildung von physikalischen 
und/oder chemischen Bindungen an Grenzflächen. Dabei wird die Stärke der 
Adsorption durch die Zahl der Haftpunkte pro Flächeneinheit sowie der 
Bindungsstärke pro Haftstruktur bestimmt. Die starken Bindungskräfte der 
chemischen Adsorption beruhen auf der Ausbildung einer chemischen Bindung 
zwischen Adhärens und Adhärend, die häufig irreversibel und auf eine 
Monolage beschränkt ist. 
Das Polymer kann auch über einen bifunktionellen niedermolekularen Haftvermittler 
an eine reaktive Oberfläche angebunden werden.  
Der Haftvermittler ist chemisch an das Substrat gebunden und durch eine funktionelle 
Endgruppe an die Polymerschicht. Solche Haftvermittler ist z. B. Polysäure für 
Stahlbleche [67]. Diese Haftvermittler haben eine geordnete Struktur (Self-Assembly-
Monolayer). Sie werden im folgenden näher besprochen. 
 
3.1. Das Konzept der Self-Assembly-Monolayer (SAM) 
 
Self-Assembling ist ein Prozess, bei dem Moleküle aus der Lösungsphase auf einer 
Oberfläche spontan adsorbiert werden und eine geordnete Monoschicht bilden. Es 
bilden sich Domänen mit einheitlicher Molekülausrichtung. Eine erste Erwähnung 
dieser Methode zur Präparation hochgeordneter monomolekularer oder 
multimolekularer Schichten geht auf die Entdeckung der hydrophobierenden Wirkung 
einer Lösung von Eicosylalkohol (C20H41OH) in Hexan auf Glasoberflächen zurück 
[68]. 
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Prinzipiell besteht das Molekül aus einer Alkylkette mit im allgemeinen 10-20 
Methylen-Einheiten und einer reaktiven Ankergruppe, die es in die Lage versetzt, eine 
feste chemische Bindung mit den Endgruppen der Substratoberfläche einzugehen. 
Während dieser Adsorptionsreaktion versuchen die Moleküle, jede freie 
Bindungsmöglichkeit auf der Oberfläche zu besetzen. Dieser Prozess verläuft spontan 
und selektiv nur für Monoschichten, wenn die freie Energie der Adsorption negativ ist. 
Jedes Molekül wird spezifisch auf der Oberfläche gebunden [69]. Eine andere 
Erklärung für den Verlauf des Prozesses ist, dass starke Van-der-Waals-
Wechselwirkungen zwischen den ungebundenen, unpolaren Restmolekülen bestehen 
und die Molekülgeometrie eine dichte Anordnung in der Monoschicht zulässt 
(Platzbedarf). Sind diese Voraussetzungen erfüllt, formieren sich die Moleküle zu 
einem hoch geordneten, dicht gepackten System [70].  





SAM-Schichten können von Molekülen gebildet werden, die schematisch in 















A = Ankergruppe               B = Spacer                   C = Verbindungsgruppe  
       zum Substrat  
Beispiele: 
A= - SiCl3 
     - PO3H2                B = Alkyl mit C10 bis C20 C = -CH3 
                                      = Alkyl mit C2, C6, C11    = -Thienyl 
                                      = Alkyl mit C11, bzw C12        = -OH, -COOH, -NH2,-SH 
 C B  A 
 
Abbildung 10  Allgemeine Form und Beispiele von Molekülen, die SAM-Schichten 
bilden können. 
 
Die Synthese dieser Haftvermittler wird in [71-72] beschrieben. Zur Anwendung der 
Haftvermittler gibt es zur Zeit zwei Möglichkeiten: 
Erste Möglichkeit: Der Haftvermittler wird angewendet, um die Chromatierung 
(speziell auf Al) zu ersetzen. Die Lack-Haftfestigkeit und der Korrosionsschutz 
werden verbessert [72]. Die Bindung zwischen Beschichtung und Metallsubstrat muss 
kräftig genug sein, um stabil gegen mechanischen Stress und gegen den 
elektrochemischen und chemischen Angriff aggressiver Medien zu sein. Ein 
Haftvermittler mit zwei reaktiven Gruppen, einer Ankergruppe A zum Substrat und 
einer Kopfgruppe C zur Beschichtung ist in Abbildung 11 dargestellt. Dieses System 
wurde auf Aluminiumoberflächen untersucht [72]. 
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Grenzfläche, 1-2 nm 
 
 Abbildung 11  Modell eines Monomer-Haftvermittlers für Metall/Beschichtung  
 
Zweite Möglichkeit: Ist die Kopfgruppe das Monomer eines intrinsisch leitfähigen 
Polymers (z. B. Thiophen), dann kann eine Oberflächenpolymerisation mit dem 
entsprechenden Monomer und seinen Derivaten durchgeführt werden. Auf Grund der 
an das Substrat gebundenen Silan-bzw. Phosphonsäuregruppe als Ankergruppe und 
der Reaktion der terminalen Thiopheneinheiten mit dem Thiophen in der Lösung 
erhält man einen haftfesten Verbund zwischen dem Substrat und dem Polythiophen 
[2]. 
Im folgenden wird ein kurzer Überblick über die Polymerisation durch Haftvermittler 
mit terminalen Thiophengruppen auf verschiedenen Substraten gegeben 
 
3.2.1. Thienylalkylsilan  
Zur Adsorption von Thienylalkylsilan ist die Existenz von aktivem Wasserstoff an der 
Substratoberfläche notwendig. Dazu eignen sich insbesondere Oxide, die stets 
mindestens eine Monolage gebundenes Wasser aufweisen.  
Eine Oberflächenpolymerisation von Thiophen auf Si/SiO2 ist auf elektrochemischem 
Weg nicht möglich, weil durch die Isolatoreigenschaft des Oxides ein 
Elektronentransport verhindert wird. Die Herstellung von Polythiophenschichten auf 
Si/SiO2 Substrat ist deshalb nur über den Weg einer chemischen Polymerisation mit 
einem geeigneten Oxidationsmittel durchführbar. Die oxidative Kupplung des 
Thiophens kann mit FeCl3 als Oxidationsmittel in wasserfreiem Chloroform oder 
Acetonitril als Lösungsmittel durchgeführt werden [2]. 
 
  











Abbildung 12  Schematische Darstellung der Adsorption von Thienylalkylsilan auf 
Si/SiO2 
 
3.2.2. Thienylalkylphosphonsäure  
Dieser Haftvermittler wird nach einer Art Säure-Base Reaktion an der Oberfläche 
adsorbiert. Die Phosphonsäurehaftgruppe ist für Materialien wie Al/Al2O3, Ti/TiO2, 
Fe/Fe2O3, Ta/Ta2O5 geeignet. Für Si/SiO2-Oberflächen ist diese Ankergruppe nicht 
geeignet.  
Bei der Oberflächenpolymerisation an Substraten wie z. B. Al, Fe und Ti wird die 
Oberfläche durch das Oxidationsmittel FeCl3 in bedeutendem Masse angegriffen. Hier 
ist eine Elektropolymerisation ohne chemisches Oxidationsmittel besser geeignet. Die 
Oberfläche muss jedoch nach der Adsorption des Haftvermittlers elektronenleitfähig 
sein, damit die elektrochemische Reaktion durchgeführt werden kann. Daher ist eine 
Elektropolymerisation auf Al/Al2O3 oder Ti/TiO2  prinzipiell nicht möglich. In der 
Arbeit wird untersucht, ob die Elektropolymerisation mit Haftvermittler auf einer 
Eisenoberfläche möglich ist. 
 
4. Schichtdicke  
Die Schichtdicke der Polymerschichten kann abgeschätzt werden. Im Falle löslicher 
Polymere kann die nominelle Schichtdicke d über die Menge der aufgebrachten 
Lösung pro Fläche bei bekannter Polymerkonzentration errechnet werden. Für 
Schichten, die mechanisch appliziert wurden, gilt folgende Gleichung zur Berechnung 
der Schichtdicke d 
  d = m / A ρ                       (8) 
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Wobei: m - Polymermasse, ρ - Dichte des Polymers, A - beschichtete Fläche bedeuten. 
 
Für die elektrochemisch synthetisierten Polymerschichten erfolgt die Berechnung über 
das Faraday’sche Gesetz. 
d = M j t / ρ z F            (9) 
mit M- Molare Masse einer Monoeinheit in der Polymerkette (M = MMono – 2 + γ MA-) 
[g mol-1], MMono - Molare Masse des Monomers, bzw. MMethylthiophen=98,17[g mol-1], 
MA- - Molare Masse des Anions ( PF6- = 145 [g mol-1]), γ - Dotierungsgrad (γ = 0,27 
für Polymethylthiophen [75]), j - Stromdichte bei der Elektropolymerisation [A /cm2], 
t - Abscheidungszeit [s], ρ - Die Dichte des Polymers (ρ = 1,5 g cm-3 [76]), z- Zahl der 





Die Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) wird im Bereich des 
Korrosionsschutzes eingesetzt, um an unbeschichteten Proben die Kinetik des 
elektrochemischen Korrosionsprozesses und die Korrosionsrate zu bestimmen. Bei 
Beschichtungen kann in kurzer Zeit die Qualität der Beschichtung beurteilt werden. 
Zur Untersuchung von intrinsisch leitfähigen Polymeren spielt die EIS eine wichtige 
Rolle. Durch EIS-Messungen können die Eigenschaften der intrinsisch leitfähigen 
Polymere charakterisiert werden. Z.B. kann die Änderung der Leitfähigkeit gemessen 
werden, die eintritt, wenn die Stahloberfläche korrodiert.  
 
1.1. Messprinzip  
Die Grundlagen der EIS sind in der Literatur dargestellt [75-77]. An dieser Stelle 
sollen nur die wesentlichen Aspekte kurz zusammengefasst werden.  
Ein elektrochemisches System wird durch Aufprägen einer sinusförmigen 
Wechselspannung  
U(t) = Um sin(ωt + φu)         (10) 
mit der Amplitude Um  und der Frequenz ω = 2πf aus einem Ruhestand angeregt und 
relaxiert in einem anderen quasi-stationären Zustand. Entsprechend der 
Linearitätsbedingung (kleine Amplitude von 5-10 mV) ist die vom Meßsystem 
abgegebene Antwort auf die externe Erregung U ebenfalls sinusförmig und wird als 
Wechselstromsignal I gemessen  
I(t) = Im sin (ωt + φi)         (11) 
wobei φ = φu – φi der Phasenwinkel ist, um den der Strom gegenüber der 
vorgegebenen Spannung phasenverschoben ist. Die Größe der Amplituden Um und Im 
und die Phasenverschiebung hängen von der Reaktion ab, die an der Elektrode abläuft 
[76,78]. Spannung und Strom können als komplexe Funktionen geschrieben werden. 
U(jω) = Um ej(ωt + φu)          (12) 
I(jω) = Im ej(ωt + φi)          (13) 
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Als Impedanz Z (komplexer Wechselstromwiderstand) wird die Größe bezeichnet, die 
folgende Beziehung zwischen Spannung und Strom beschreibt 
Z(jω) = Um /Im ej(φu - φi) = |Z| ejφ = Z’ +  j Z’’= |Z| cosφ  + j |Z| sinφ   (14) 
|Z| = [(Z’)2 + (jZ’’)2]1/2         (15) 
 
mit Z(jω) - Frequenz-abhängige elektrochemische Impedanz, |Z| - Betrag der 
Impedanz, Z’, Z’’ – Real- bzw. Imaginärteil der Impedanz. 
  
In einem Koordinatensystem (Abbildung 13) beschreibt die Impedanz |Z| einen 
Vektor, der in zwei Komponenten aufgespaltet werden kann. Der Realteil Z’ der 












Abbildung 13  Darstellung der Impedanz in der komplexen Zahlenebene 
 
Die Impedanz-Daten werden in einem weiten Frequenzbereich aufgenommen, um die 
Beschichtungseigenschaften und die elektrochemischen Prozesse bestimmen zu 
können. Man erhält ein Impedanzspektrum, das entweder als Nyquist-Diagramm 
(Auftragung des Realteils Z’ über dem Imaginärteil Z’’) oder als Bode-Diagramm 
(Logarithmus des Impedanzbetrags |Z| und Phasenwinkel φ über dem Logarithmus der 
Frequenz) dargestellt wird. 
Beide Darstellungsarten werden anhand des folgenden Ersatzschaltbildes in Abbildung 
14 erläutert. Die Auswertung des Impedanzspektrums erfolgt mit Hilfe eines 
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physikalischen Modells, das die Elektrodenreaktionen widerspiegelt. Die einzelnen 
Impedanzelemente werden im einem Ersatzschaltbild dargestellt.  
Die Impedanzelemente sind entweder ummittelbar zuzuordnende Elemente (z.B. 
Widerstand, Kapazität) oder durch stoffliche Kopplung zuzuordnen (z. B. 
Transportvorgänge). Das einfachste Ersatzschaltbild einer Elektrode besteht aus 
Durchtrittswiderstand (RD), Doppelschichtkapazität (CDS) und dem Widerstand der 













Abbildung 15 zeigt das Bode-Diagramm des Ersatzschaltbildes  
 
Abbildung 15  Bode-Diagramm des Ersatzschaltbildes aus Abbildung 14.  
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Die Ohm’schen Komponenten des Ersatzschaltbildes sind durch Parallelen zur 
Abszisse dargestellt. Die kapazitive Komponente erkennt man an einer Geraden mit 
der Steigung m = -1.  
Wird zusätzlich der Phasenwinkel φ gegen den Logarithmus der Frequenz aufgetragen, 
so liegen dessen Werte bei rein Ohm’schem Verhalten bei φ = 0o, bei rein kapazitiver 
Komponente bei φ = - 90o. Die Widerstände lassen sich durch graphische 
Extrapolation der Parallelen der Impedanzkurve zur Abszisse auf die Ordinate 
bestimmen. So entspricht der extrapolierte Ordinatenwert des Ohm’schen Kurventeils 
bei hohen Frequenzen dem Widerstand RE, der des Ohm’schen Kurventeils bei 
niederen Frequenzen der Summe der Widerstände RE + RD . 
Die Kapazität des Kondensators kann aus jedem Punkt des Impedanzkurventeils mit 
der Steigung m = -1 berechnet werden: 
CDS = 1 / 2πf|Z| = 1 / ω |Z|         (16) 
Gleichung (16) vereinfacht sich zu: 
CDS = 1 / |Z|ω=1Hz          (17) 







Abbildung 16  Nyquist-Diagramm des Ersatzschaltbildes aus Abbildung 14.  
 
Das entsprechende Nyquist-Diagramm weist einen Halbkreis auf mit dem Radius r = 
RD/2 und dem Mittelpunkt MP (RE + RD/2), der auf der Abszisse liegt. Die 
Schnittpunkte des Halbkreises mit der Abszisse sind 
lim |Z’| = RE         (18) 
ω →∞ 
lim |Z’’| = RE + RD        (19) 
ω →0 
Die Kapazität des Kondensators kann aus der Frequenz ωmax am 
Halbkreisscheitelpunkt (Maximalwert Z’’) berechnet werden. 
  CDS = 1 / ωRD        (20) 







1.2. Ersatzschaltbilder beschichteter Elektroden: 
Zur Interpretation von Impedanzspektren einer organischen Beschichtung wurden 
vielfältige Modelle vorgeschlagen [78-80]. Das in Abbildung 17 dargestellte 
allgemeine Modell enthält den Elektrolytwiderstand RE, der ein ionischer Widersand 
zwischen Arbeitselektrode und Gegenelektrode ist, den Beschichtungswiderstand RC, 
die Kapazität CC der Beschichtung und eine komplexe Impedanz Z, die 
charakteristisch für die elektrochemische Reaktion an der Grenzfläche 











Abbildung 17  Erschatzschaltbild für eine Elektrode mit einer organischen 
Beschichtung  
 
In vielen Fällen entspricht Z der Durchtrittsreaktion am Metall bei Schichten mit einer 
Defektstelle oder einer Transportimpedanz in der Schicht. 
Zur Diskussion der Modelle werden folgende Fälle dargestellt. 
 
1.2.1. Ersatzschaltbild für eine quasi-perfekte Beschichtung  
 
RC 











Die Impedanz besteht aus einer Parallelschaltung der Kapazität CC und des 
Widerstandes RC der Beschichtung 
Z(jω) = RC /(1+jωRCCC)         (21) 
Die Beschichtungskapazität erhält man aus 
CC = ε εo A/d          (22) 
mit :  ε - relative dielektrische Konstante, εo - dielektrische Konstante im Vakuum, A- 
Beschichtungsfläche, d – Beschichtungsdicke.  
Wenn die Beschichtung defektfrei ist, dann kann der Widerstand RC nicht gemessen 
werden (>1010 Ω) [78]. In diesem Fall kann nur CC bestimmt werden. Die Größe von 
CC hängt von Charakteristiken der Beschichtung ab, insbesondere ihrer Dicke, 
Zusammensetzung und Struktur. Da ε einer organischen Beschichtung (3-8) kleiner als 
ε von Wasser (∼ 80) ist, ändert sich CC mit der Zeit durch das Eindringen von 
Elektrolyt. Wenn Wasser und Ionen in die Beschichtung eindiffudieren, sinkt der 
Widerstand und kann gemessen werden. 
 
1.2.2. Ersatzschaltbild für Elektroden mit defekter Beschichtung  
Erreicht die auf die Beschichtung einwirkende Elektrolytlösung die Grenzfläche 
Substrat/Beschichtung, so wird das Substrat elektrochemisch wirksam. Dies wird 
durch eine in Serie zum Schichtwiderstand RC geschaltete Impedanz Z  berücksichtigt, 
die aus verschiedenen Elementen aufgebaut werden kann [81-85]. 
 












  RE 
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In Abbildung 19 ist RD der Durchtrittswiderstand auf der Metalloberfläche in Kontakt 
mit dem Elektrolyt und CDS die entsprechende Doppelschichtkapazität. Das erhaltene 
Impedanz-Diagramm ist schematisch in Abbildung 20 dargestellt. 
 
Abbildung 20  Schematisches Impedanzspektrum einer defekten Beschichtung, in der 
Z dem Durchtrittprozess an der Grenzfläche Metall/Beschichtung 
entspricht 
 
Da der Korrosionsprozess an der Grenzfläche Metall-Beschichtung stattfindet, nimmt 
die Haftfestigkeit der Beschichtung ab. Die Beschichtung wird langsam delaminiert. 
Die Poren innerhalb der Beschichtung werden größer. RD und RC werden kleiner. Der 





Abbildung 21 Bode-Diagramm für eine beschichtete Elektrode mit defekter 
Beschichtung zu verschiedenen Auslagerungszeiten. 
 
Die Degradation der Beschichtung kann durch Abbildung 21 beschrieben werden. 
Zum Zeitpunkt t1 ist die Beschichtung intakt. Die erhaltene Impedanz ist eine gerade 
Linie mit der Neigung –1, das bedeutet, dass |Z| nur von der Schichtkapazität CC 
bestimmt wird. Mit zunehmender Zeit im Elektrolyt werden die Widerstände RC und 
RD kleiner. |Z|min ist charakteristisch für den Ohm’schen Widerstand der vollständig 
delaminierten Beschichtung. 
 
1.2.2.2.  Z mit einer dünnen Oxidschicht unter der Beschichtung  
In Abbildung 22 ist das Beispiel einer Beschichtung auf einer Elektrode gezeigt, bei 
der sich unter der Beschichtung noch eine Oxidschicht befindet (Edelstahl). 
Rox, Cox sind charakteristisch für die Passivschicht auf der Metalloberfläche. Der 
Durchtrittwiderstand RD und die Doppelschichtkapazität CDS werden hier nicht mehr 
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Abbildung 22 Ersatzschaltbild für beschichteten Edelstahl mit Defekt. Auf der 
Oberfläche befindet sich eine dünne Oxidschicht [86]. 
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1.2.3. Ersatzschaltbild einer Elektrode mit leitfähiger Polymer-
Beschichtung  
1.2.3.1. Elektrode, nur mit leitfähigem Polymer 
Es gibt viele Modelle, die die Impedanz einer Elektrode mit leitfähigem Polymer 
beschreiben. Prinzipiell lässt sich das Impedanzspektrum einer leitfähigen 
Polymerschicht in drei Frequenzabschnitte aufteilen. 
- Hochfrequenzteil: neben dem Elektrolytanteil werden die Polymereigenschaften 
erfasst. 
- Mittlere Frequenzen: es dominiert der Transfer der Ladungsträger über die 
Phasengrenze. 
- Niedrige Frequenzen: die Diffusion und/oder Adsorption verschiedener Spezies 
bestimmen die Impedanz. In vielen Fällen kann das von Pickup et al [89] 
entwickelte Modell angewendet werden (Abbildung 24): 
 
CF 









Abbildung 24  Komplexes „tranmission-line“ Modell mit RD und CDS an der 
Phasengrenze Elektrode/Polymer 
 
mit : RD - Durchtrittwiderstand, CDS – Doppelschichtkapazität, Re - elektronischer 
Widerstand des Polymers im Polymergerüst, Ri - ionischer Widerstand des Polymers 
in den Poren, CF entspricht der Redox-Reaktion im Polymergerüst, RE - 
Elektrolytwiderstand. 
Re und Ri misst man gemeinsam. Diese Widerstände geben Auskunft über die 
Leitfähigkeit der Polymere. In der Regel wird nur die Änderung des elektronischen 




1.2.3.2. Elektrode mit leitfähigem Polymer und Topcoat  
Die Schutzwirkung der gesamten Beschichtung wird durch den Schichtwiderstand und 
die Schichtkapazität des Topcoats bestimmt, wenn die Beschichtung keine Defekte 
hat. Hat die Beschichtung einen Defekt, dann misst man zusätzlich die 
Korrosionsreaktion des Eisens im Defekt. Man kann das Ersatzschaltbild von 
Abbildung 19 verwenden. Das leitfähige Polymer selbst wird im Impedanzspektrum 
nicht erfasst, aber die Wirkung des leitfähigen Polymers auf die Korrosionsreaktion. 
Kann das leitfähige Polymer das Eisen an der Defektstelle schützen, dann wird der 




Information über die Korrosionsrate erhält man aus der Tafel-Extrapolationsmethode. 
Dadurch unterscheidet man, ob die Beschichtung die Metalloberfläche kathodisch oder 
anodisch schützt [90]. Die Vorschubgeschwindigkeit muss klein sein, um einen 
stabilen Zustand zu sichern [91]. 
Die Messung erfolgte an einem EG&G 263A Potentiostat/Galvanostat mit einer 
Dreielektrodenanordnung im Potentialbereich von – 0,3 V bis + 1,1 V in 0,1 M NaCl 
unter Lufteinleitung, Vorschubgeschwindigkeit = 1 mV/s. Als Referenzelektrode 
diente die gesättigte Kalomelelektrode (SCE) und die Gegenelektrode war Pt. Die 
Messung wurde mit Polymethylthiophen (1µm) beschichten Baustahl und mit blankem 
Stahl durchgeführt. Die Messfläche beträgt 0,125 cm2. 
 
2.2. Zyklische Voltammetrie an Polymerschichten 
Zyklische Voltammetrie an Polymerschichten wurde mit der Polymethylthiophen 
beschichteten Pt-Elektrode und mit Baustahl durchgeführt. Das Zelldesign für die 
zyklische Voltammetrie ist ähnlich wie für die Potentiodynamik. Auch hier wurde ein 
EG&G 263A Potentiostat/Galvanostat benutzt. Als Lösungsmittel wird Dichlormethan 
mit 0,1 N(Bu)4PF6 als Leitsalz verwendet. Die Lösung wurde nicht gerührt, vor der 
Messung wurde Argon 5 min durch den Elektrolyten, während der Messung über den 
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Elektrolyten geleitet. Das Potential liegt im Bereich von – 0,4 V bis + 1,4 V, die 
Vorschubgeschwindigkeit ist 10 mV/s. 
 
2.3. Impedanzmessung 
Die Impedanz-Datenaufnahme erfolgte an einem Zahner IM5d Impedanzsystem. Die 
Messungen wurden in einer Dreielektrodenanordnung beim Ruhepotential für die 
Korrosionsuntersuchungen und die Leitfähigkeit des Polymethylthiophens 
durchgeführt. Als Referenzelektrode für die Messungen in wässriger Lösung diente die 
gesättigte Kalomelelektrode (SCE) und in organischer Lösung die gesättigte 
(LiCl/EtOH) Ag/AgCl (E = +140 mV vs NHE) Elektrode. Der Datenfit erfolgte mittels 
einer zum Messplatz gehörigen Software (Zahner) nach Entwicklung eines 
Ersatzschaltbildes. 
Weitere Untersuchungen zur Klärung des Korrosionsschutzes durch 
Polymethylthiophen erfolgten nach einer Beschichtung mit Alkyd-Lack. Die 
Schichtdicke betrug ca. 40 µm. Um den Mechanismus des Korrosionsschutzes zu 
untersuchen, wurden die Proben verletzt (Loch, Ritz). Die elektrochemische 
Korrosionsmessung wird in folgender Zelle durchgeführt: 
 
Verletzungsstelle (ein Ritz
























Als Korrosionsmedien wurden 0,5M H2SO4, 0,1M NaCl und 0,1M Natriumbenzoat 
gewählt. 
 
2.4. Kontaktwinkelmessung  
Intrinsisch leitfähige Polymere (besonders Polythiophen) sind im oxidierten Zustand 
hydrophil, reduziert dagegen hydrophob. Mit der Methode der Kontaktwinkelmessung 
kann das Benetzungsverhalten charakterisiert werden, wobei zwischen statischen und 
dynamischen Methoden unterschieden wird. 
Im vorliegenden Fall wurde der Kontaktwinkel nach der Drop-Methode bestimmt (im 
Institut für Makromolekulare Chemie und Textilchemie der TU Dresden). Die 
Methode wird im Folgenden kurz beschrieben. 
 
 
Abbildung 26  Schematische Darstellung der Kontaktwinkelbestimmung  
a) nicht benetzender Tropfen b) benetzender Tropfen  
 
Ein Flüssigkeitstropfen wird auf die Oberfläche aufgebracht. Als Messgröße dient der 
Kontaktwinkel θ, den man erhält, wenn eine Tangente direkt an den 
Dreiphasenkontakt an der Tropfenbasis gezogen wird.  
Der Kontaktwinkel wird durch die freie Oberflächenenergien der Flüssigkeit und des 
Festkörpers sowie durch die Grenzflächenenergie an der Phasengrenze fest/flüssig 
bestimmt. Im thermodynamischen Gleichgewicht lässt sich das System unter idealen 
Bedingungen durch die Young-Gleichung beschreiben: 
γsg = γsl + γlg cosθ          (25) 
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Wobei γsg die Grenzflächenspannung zwischen Festkörper und Gasphase, γsl die 
Grenzflächenspannung zwischen Festkörper und Flüssigkeit und γlg die 
Grenzflächespannung zwischen Flüssigkeit und Gasphase sind. 
Entgegen den idealisierten Randbedingungen für die Gültigkeit der Young-Gleichung 
werden die Messungen häufig durch lokale Heterogenitäten (Rauhigkeit, chemische 
Zusammensetzung des Substrats) und zeitliche Prozesse (Adsorption, chemische 
Reaktionen, Lösevorgänge) beeinflusst. Der Kontaktwinkel ist damit im Experiment 
weder zeitlich noch örtlich konstant und die Reproduzierbarkeit gering. 
Um diesen Einflüssen zu begegnen, wurde die Drop-Methode entwickelt, die dadurch 
gekennzeichnet ist, dass während der Messung die Flüssigkeitszufuhr zum Tropfen 
aufrecht erhalten wird. Die Flüssigkeitszufuhr vergrößert das Tropfenvolumen, ein 
„advancing contact angle“ (Fortschreitwinkel θa) wird gemessen. Bei Verkleinerung 
des Tropfenvolumens wird der „receding contact angle“ (Rückzugwinkel θr) 
gemessen. Mit Hilfe eines Computers wurden die Messungen ausgewertet und der 
Kontaktwinkel θa und θr statistisch bestimmt.  
Das zur Messung verwendete Wasser wurde zweimal destilliert, entionisiert und über 
ein Filtersystem Millipore-Q filtriert.  
 
2.5. Rasterelektronenmikroskopie (REM)/EDX 
REM-Untersuchungen wurden mit einem Zeiss DSM 982 Gemini 
Rasterelektronenmikroskop durchgeführt. Die geringen Beschleunigungsspannungen 
ab 1 kV ermöglichten insbesondere bei Polymethylthiophen eine zerstörungsfreie 
Beobachtung. Falls erforderlich, wurden die Proben zur Verbesserung der 
Leitfähigkeit mit Gold bedampft. 
Eine Aussage zur Veränderung der Elementverteilung entlang einer wählbaren Linie 
mittels Linescan bei einer höheren Beschleunigungsspannung von 10 kV war durch 
energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) mit dem gleichen Gerät unter 




2.6. Röntgenphotoelektronenspektroskopie-Messung (XPS) 
Bei der Wechselwirkung zwischen Materie und Photonen kann der Photoeffekt 
beobachtet werden. Das Material emittiert Elektronen, deren Bindungsenergie kleiner 
als die Energie der eingestrahlten Photonen ist. Die 
Röntgenphotoelektronenspektroskopie (X-Ray Phototelectron Spectroscopy, XPS) 
nutzt die Bremsstrahlung einer Röntgenanode, die beim Eindringen in den Festkörper 
aus den Elektronenwolken der Atome Photoelektronen herauslösen kann. Die Energie 
der Röntgenquanten ist ausreichend, um kernnahe Elektronen zur Emission anzuregen, 
deren kinetische Energie an einem Energieanalysator bestimmt werden kann. Als 
Besonderheit kann die Tatsache angesehen werden, dass es im Falle langsamer 
Elektronen und einer Energieoptimierung nur den Elektronen in einer Materialtiefe bis 
zu 5 nm möglich ist, an die Oberfläche zu gelangen. Die Methode ist daher sehr 
oberflächenspezifisch. 
Aus den Daten sind die Bindungsenergien der Elektronen erhältlich, die eine 
qualitative Elementzuordnung ermöglichen. Über die Zählrate der einzelnen 
Photoelektronen spezifischer Bindungsenergie kann auch eine quantitative Analyse 
durchgeführt werden.  
Neben der Elementzusammensetzung sind aber noch weitere Informationen möglich. 
Die emittierten Rumpfelektronen sind zwar nicht direkt an der chemischen Bindung 
eines Atoms beteiligt, die energetische Lage der Orbitalenergien wird aber durch die 
chemische Umgebung des Atoms beeinflusst. Somit kann eine chemische 
Verschiebung der Bindungsenergien in Abhängigkeit von der Elektronegativität der 
Bindungspartner beobachtet werden. Somit ist feststellbar, aus welcher chemischen 
Umgebung das Elektron emittiert wurde.  
Die Oberflächenempfindlichkeit kann noch erhöht werden, indem der Einfallswinkel 
der Röntgenstrahlung auf die Probe variiert wird. So enthalten Messungen unter 
kleinem Einfallswinkel Informationen aus den obersten Atomlagen der Probe. Mit 
zunehmendem Winkel nimmt die Informationstiefe zu.  
Durchgeführt wurden die Untersuchungen mit dem System AXIS ULTRA (Kratos 
Analytical, England), ausgestattet mit einer Mono-Al Kα1,2, Aufnahmeleistung der 
Röntgentröhre 300 W bei 20 mA, Analysator von pass energy 160 eV 
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(Übersichtsspektren) bzw. 20 eV (aufgelöste Spektren), Ladungskompensation. Die 
Messungen erfolgten im Institut für Polymer-Forschung, Dresden, Dr. F.Simon. 
 
2.7. Kathodische Delamination  
Eine weitere Untersuchungsmethode zur Beurteilung der Korrosionsschutzwirkung 
von Beschichtungen stellt die kathodische Delamination dar [92-94]. Untersuchungen 
bei kathodischer Polarisation erfolgten mit Hilfe des potentiostatischen Halteversuches 
an kreisförmigen Proben (Durchmesser = 3 cm), die geritzt waren (2mm) und in 0,5 M 
NaCl-Lösung bei einem Potential von – 1,1 V gehalten wurden. Die 
Untersuchungszeiten waren 12 und 24 Stunden. Dadurch wurde der sonst langsam 
ablaufende Enthaftungsvorgang stark beschleunigt. So war es in relativ kurzer Zeit 
möglich, durch visuellen Vergleich der Schadensbilder einzelner Beschichtungen die 
Barriereeigenschaften und die Wirksamkeit gegen Unterwanderung zu beurteilen.  
Nach der Polarisation wurde ein Klebebandabriß (Tesa Film) auf der Verletzungsstelle 
durchgeführt, um die delaminierte Fläche zu ermitteln. 
 
2.8. Photometrie 
Die Konzentration der Eisenionen, die durch Korrosion in den Elektrolyten gewandert 
waren, wurde mit dem Hitachi Spektralphotometer Modell U-2000 gemessen (λ = 510 
nm). Es wurde Eisenproben mit und ohne Polymethylthiophen-Beschichtung (A= 1 
cm2) 4 Stunden in belüfteter 0,1M NaCl (60 ml) ausgelagert und der Eisengehalt mit 
o-Phenanthrolin bestimmt. 
Eisen (II) bildet mit o-Phenanthrolin einen sehr beständigen roten 1:3-Komplex mit 
einem Absorptionsmaximum bei 510 nm [95]. Die Farbintensität hängt im Bereich von 
pH = 2,0 bis 9,0 nicht vom pH-Wert der Lösung ab, wird aber beeinflusst von der 
Reagensmenge, von der Zeit, in der nach Zugabe aller Reagenzien gemessen wird, von 
der Temperatur der Lösung und von der Gegenwart anderer Ionen, die mit dem 
Reagens eine Färbung oder Niederschläge bilden. Mit dieser Methode kann noch 0,02 








2.9. Trennung von Polymethylthiophen und Lack 
Die Polymethylthiophen-Elektroaktivität geht möglicherweise durch Wechselwirkung 
zwischen Lack und Polymethylthiophen verloren (siehe Abschnitt IV.1). Um diese 
Wechselwirkung zu eliminieren, braucht man die Trennung zwischen 
Polymethylthiophen und Lack (mehr Details im Abschnitt V). 
Das galvanische Experiment wurde in der folgenden elektrochemischen Zelle 
durchgeführt [98]: 
















Abbildung 27  Elektrochemische Zelle für das galvanische Experiment 
 
Nach Abbildung 27 wurde ein Polymethylthiophen-Film auf Pt (2,4 cm2) in 200 s mit 
einer Stromdichte von 1 mA/cm2 in 0,1 M Methylthiophen, 0,1M 
Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat, Dichlormethan galvanostatisch 
abgeschieden. Das Stahlsubstrat wurde mit Alkyd- oder Epoxydlack beschichtet (ca. 
40µm). Auf der Beschichtung wurde ein kleines Loch durch eine Nadel hergestellt 
(0,3 mm2). Beide Elektroden (Pt/Polymethylthiophen und Stahl/Lack) wurden 
galvanisch gekoppelt und dann getrennt, um die Leitfähigkeit des Polymethylthiophen-
Films und den Widerstand der Stahl/Lack Elektrode zu messen. Als Elektrolyt wurde 






2.10. Bar-Coating und Schichtdickemessung  
Zur Herstellung der Beschichtung auf Stahl wurde das Wasaglineal für Filmdicken 
von 40, 60, 100, 150 µm angewendet. Auf eine Spiegelglasplatte wird das Wasaglineal 
aufgesetzt, vor dem Lineal der Lack aufgegossen und dann gegen den aufgetragenen 
Lack bewegt, so dass durch den Spalt des Lineals ein gleichmäßiger Film auf der 
Spiegelglasplatte entsteht. Die Beschichtung wurde 3 Tage bei Raumtemperatur 
getrocknet.  
Für die Messung der Schichtdicke wurde das „Ultrameter A91, Inco Warszawa“  
verwendet, das für ferromagnetische Substrate (z.B. eisenhaltige Legierungen) 






1. Adsorption des Haftvermittlers auf Eisen 
Die Bildung von SAM-Schichten mit α-Mono-Phosphonsäure (H2O3P-(CH2)n- H; n = 
6-10) und α,ω-Diphosphonsäure (H2O3P-(CH2)n- PO3H2; n = 5-12) ohne Kopfgruppe 
auf Eisen wurde schon in [97] untersucht. Durch die Bildung einer SAM-Schicht auf 
der Oberfläche wurde die Korrosion inhibiert.  
Die SAM Bildung auf Eisen ist ein spontaner Prozess, wenn die Eisenoberfläche mit 
einem dünnen Hydroxydfilm bedeckt ist. Die Triebkraft dieser Adsorption ist die 
Bildung eines Heterogenoberflächenkomplexes zwischen Phosphono-Gruppe und OH-
Gruppe auf der Oberfläche.  
Diese SAM-Schicht inhibiert die anodische Eisenauflösung. Untersuchungen in 0,01M 
NaClO4 zeigen, dass der Strom im Potentialbereich der aktiven Eisenauflösung durch 
die SAM-Schicht mit der Adsorptionszeit deutlich abnimmt [97]. Die Ursache dafür ist 
die Blockierung der Oberfläche. Es wird angenommen, dass Eisen nur auf den 
unbedeckten Stellen der Oberfläche aufgelöst werden kann.  
Für die anschließende Elektropolymerisation von Methylthiophen wird als 
Haftvermittler eine Phosphonsäure verwendet, die am Ende der (CH2)-Kette ein 
Thiophen als funktionelle Gruppe hat. Dieser Haftvermittler ist 2(3-
Thienyl)ethylphosphonsäure und wurde am Institut für Makromolekulare Chemie der 
TU Dresden synthetisiert. Über die Präparation siehe [2,71]. 
Proben aus Baustahl St38 (10x10 mm) wurden als Substrat verwendet. Die Oberfläche 
der Proben wurde durch Schleifen (Schleifpapier Körnung 600) und Tauchen in 
2%iger H2SO4 und 30%iger H2O2 vorbehandelt. Die Phosphonsäure bildete auf dem 
Eisensubstrat eine ca. 1-2 nm dicke homogene Schicht. 














Abbildung 28  Schematische Darstellung der Adsorption von Thienylphosphonsäure 
auf einer Fe/Fe2O3 Substratoberfläche 
 
Zur Untersuchung der Haftvermittlerschicht können Kontaktwinkelmessungen 
durchgeführt werden. Kontaktwinkelmessungen am liegenden Wasserstopfen geben 
erste Hinweise auf eine Hydrophobierung der Eisenoberfläche. Weiterhin sind durch 
den Hysteresewert Tendenzen zu erkennen, ob eine glatte oder rauhe Oberfläche 
vorliegt. In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen an 
Stahlproben unter verschiedenen Bedingungen zusammengefasst. 
 
Tabelle 1  Kontaktwinkelmessung von Thienylphosphonsäure auf Stahloberfläche  
Konzentration Reinigung Adsorptions-
zeit (Min) 
θa (o) θr (o) ∆θ (o) 
5. 10-3 M 
10-3 M 
In H2O2 + 
H2SO4 
1 – 60 unproduzierbar unproduzierbar unproduzierbar
10-3 M Keine 0 51 ± 1 25 26 
10-3 M Keine 1 75 ± 2 26 49 
10-3 M Keine 10 73 ± 2 24 49 
10-3 M Keine 30 73 ± 2 26 47 
10-3 M Keine 60 75 ± 1 19 56 




Das Stahlsubstrat wurde 20 Minuten in H2O2 + H2SO4 bei einer Temperatur von 50 bis 
55oC gereinigt, um OH--Gruppen auf der Oberfläche zu bilden und eine chemische 
Wechselwirkung zwischen der Ankergruppe und dem Eisensubstrat zu ermöglichen 
[98]. Die Adsorption auf der Oberfläche ist eine Säure-Base Reaktion. Nach der 
Reinigung ist die Oberfläche sehr rauh (nachgewiesen durch REM-Aufnahmen, 
Abbildung 29) und die auf der Stahloberfläche gebildeten Eisenionen reagieren mit 
dem Wasser. 
Die Adsorption kann auch mit der Kontaktwinkelmethode untersucht werden, aber nur 
an Proben ohne Vorbehandlung. Wird die Eisenoberfläche gereinigt, dann sind die 
Kontaktwinkelergebnisse nicht reproduzierbar und können nicht ausgewertet werden. 
 
Untersuchung der Stahloberfläche mittels REM 
Abbildung 29 zeigt die Aufnahme der Stahloberfläche nach verschiedenen 
Vorbehandlungen. 
Vergleicht man die Oberflächen (a) und (d), so findet man keinen Unterschied, das 
heißt die Adsorption des Haftvermittlers verändert nicht die Struktur der 






















b) Stahloberfläche nach 10-minütiger 




c) Stahloberfläche nach 10-minütiger 
Reinigung in 30 % H2O2 + 2% H2SO4




d) Stahloberfläche nach 60 Minuten 
Tauchen in 10-3M Haftvermittler 
 
Abbildung 29  REM-Aufnahme der Stahloberfläche, 50000-fache Vergrößerung 
 
 2. Präparation der Polymethylthiophen-Filme 
Das mit dem Haftvermittler vorbereitete Stahlsubstrat wurde mit Polymethylthiophen 
beschichtet. Die Beschichtung erfolgt galvanostatisch bei 2.5 mA/cm2 aus einer 0,1 M 
Methylthiophenlösung (Lösungsmittel: Dichlormethan, Leitsalz: 0,1 M N(Bu)4PF6) 


































     (a)     (b) 
Abbildung 30  a) 2(3-Thienyl)ethylphosphonsäure als Haftvermittler 
  b) Elektropolymerisation von Polymethylthiophen (R = CH3) [99,100] 
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Abbildung 31  Potential/Zeit-Kurven bei der galvanostatischen Abscheidung von 
Polythiophen auf Eisen, (1) aus 0,1 M Methylthiophen, 0.1 M N(Bu)4PF6 
in Dichlormethan; i = 2.5mA/cm2  mit Haftvermittler; (2) aus 1M 
Bithiophen, 0.1M Oxalsäure in 60 vol% Acetonitril; i = 2 mA/cm2 nach 
Barsch und Beck [61], τ ind = Induktionszeit 
 
Abbildung 31 zeigt typische Potential/Zeit-Kurven während der galvanischen 
Abscheidung eines Polymethylthiophen-Films auf Eisen. Während bei der 
Elektropolymerisation nach dem oben beschriebenen 2-Schritt-Verfahren die Bildung 
des Polymerfilms unmittelbar nach dem Einschalten des Stromes beginnt, wird bei der 
direkten galvanostatischen Abscheidung von Polybithiophen nach [61] auf Eisen stets 
eine Induktionsperiode beobachtet, in der sich das Eisen anodisch auflöst. Die unter 
Mitwirkung des Haftvermittlers gebildeten Polymethylthiophen-Filme sind haftfest, 
kompakt und homogen. 
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II. Charakterisierung des Polymethylthiophen-Films auf Stahl 
 
1. Zyklisches Voltammogramm 
Zur Untersuchung des Redox-Prozesses von Polymethylthiophen wurden verschiedene 
zyklische Voltammogramme in Dichlormethan, 0,1M N(Bu)4PF6, monomerfrei mit 
einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV/s im Potentialbereich von – 0,4 V bis + 1,4 
V aufgenommen und verglichen (Abbildungen 32,33). 
 
























Abbildung 32 Zyklisches Voltammogramm von Polymethylthiophen, elektrochemisch 
abgeschieden auf 1. Pt, 2. auf Stahl; Leitsalz: 0,1M N(Bu)4PF6, 
Lösungsmittel: Dichlormethan, Vorschubgeschwindigkeit 10 mV/s. 
 
In beiden Fällen zeigen die zyklische Voltammogramm-Peaks die charakteristischen 
Redox-Eigenschaften des Polymethylthiophen-Films auf. Die zyklische 
Voltammogramm-Kurven von Polymethylthiophen auf Stahl und auf Pt sind ähnlich. 
Der höhere Strom in (2) wird dadurch verursacht, dass neben der Polymerbildung auch 
als Nebenreaktion Eisenauflösung stattfindet.  
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Abbildung 33  Einfluss des Haftvermittlers auf die Bildung eines homogenen 
Polymethylthiophen-Films, Haftvermittler mit (1) und ohne (2) 
Thiophenkopf, Vorschubgeschwindigkeit 10 mV/s 
 
Wird ein Haftvermittler ohne Thiophenkopf verwendet, dann entsteht bei der 
elektrochemischen Polymerisation eine inhomogene Polymerschicht, die aus einer 
Mischung aus lang- und kurzkettigen Segmenten und aus Oligomeren besteht. Im 
zyklischen Voltammogramm dieser Polymerschicht tritt bei ca. 400 mV/SCE ein 
zusätzlicher Peak auf. Ein geordnetes Wachstum der Schicht ist nicht möglich [101].  
 
2. Leitfähigkeit des Polymethylthiophen-Films auf Stahlsubstrat  
2.1. Leitfähigkeit in Abhängigkeit vom Potential  
Die Abhängigkeit der Leitfähigkeit des Polymethylthiophens vom Potential wird in 
organischer Lösung untersucht. Ein typisches Impedanzspektrum der 
Polymethylthiophen-Elektrode in organischer Lösung ist in Abbildung 34 dargestellt. 
Die Messungen erfolgten bei 15 verschiedenen Potentialen, wobei zunächst vom 
Ruhepotential ausgehend anodisch bis 1000 mV, anschließend kathodisch bis – 300 
mV und schließlich wieder zurück zum Startpotential + 350 mV polarisiert wurde. 
Die Messungen wurden in monomerfreier Dichlormethan-Lösung mit N(Bu)4PF6 als 
Leitsalz durchgeführt. Als Bezugelektrode wurde Ag/AgCl/LiCl (EtOH) (E=140mV 
vs NHE) verwendet. 
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Abbildung 34 Abhängigkeit der Leitfähigkeit des Polymethylthiophen-Films auf Stahl 
in organischer Lösung (Dichlormethan), 0,1 M N(Bu)4PF6, monomerfrei, 
bei unterschiedlichem Potential zwischen – 300 mV und + 1000 mV; 
oben: Betrag der Impedanz, unter: Phasenwinkel. 
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Der Bode-Plot kann in drei Frequenzbereiche unterteilt werden, die jeweils typisch 
sind für einen bestimmten Teilprozess an der Elektrode. Diese Teilprozesse können 
den Elementen im Ersatzschaltbild zugeordnet werden. Zum besseren Verständnis 
wird dies an einem Bode-Plot bei E = - 200 mV, bei dem das Polymer in seiner 
reduzierten Form vorliegt, gezeigt (Abbildung 35).  
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Abbildung 35 Ersatzschalbild zur Interpretation der Impedanzmessung von 
Polymethylthiophen auf Stahl in organischer Lösung 
 
Bereich hoher Frequenzen (I): Das RC-Glied entspricht dem Elektrolytwiderstand 
und einer bei hohen Frequenzen auftretenden Störkapazität Cx (bedingt durch die 
Messanordnung).  
Bereich mittlerer Frequenzen (II): Das RC-Glied wird durch den Widerstand RPM 
des Polymethylthiophens bestimmt, der sich aus einem elektronischen Anteil Re und 
einem ionischen Anteil Ri zusammensetzt, sowie einer dazugehörigen Kapazität CPM, 
die den Redoxprozess im Polymerfilm charakterisiert [102].  
Bereich niedriger Frequenzen (III): entspricht dem Ladungstransfer an der 
Phasengrenze Metall/Polymethylthiophen. 
Über die Widerstandsänderung im Bereich (II ) wird die Änderung der Leitfähigkeit 
des Polymethylthiophens während des Redoxvorganges erfasst.  
 
 Der Verlauf dieses Widerstandes ist in Abbildung 36 dargestellt. 
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Abbildung 36  Polymethylthiophen-Widerstand in Abhängigkeit vom Potential, in 
Dichlormethan, 0,1 M N(Bu)4PF6, monomerfrei 
 
Wird vom Ruhepotential ausgehend (0,4V) das Potential in anodischer Richtung 
verändert, dann wird das Polymethylthiophen oxidiert (leitfähiger Zustand); der 
Widerstand sinkt auf 10 Ω. 
Nach Umkehr der Scanrichtung wird Polymethylthiophen reduziert. Der Widerstand 
steigt stark an, wenn das Potential negativer als das Ruhepotential ist. Der 
Redoxvorgang des Polymethylthiophens ist reversibel; bei erneuter Oxidation (von –
0,3 auf +0,3 V) wird der Ausgangswert wieder erreicht.  
Noch deutlicher zeigt sich der Redoxprozess in der Darstellung der Polymerkapazität 
in Abhängigkeit vom Potential. Unabhängig von der Scanrichtung ändert sich die 
Kapazität im Potentialbereich von - 0,3 V bis 0,1 V und 0,5V bis 1 V kaum, ein 
Zeichen dafür, dass Redox-Prozesse im Polymer kaum stattfinden. Im Bereich von 0,1 
V bis 0,5 V ist die Änderung der Kapazität deutlich. In diesem Potentialbereich findet 
hauptsächlich die Reduktion bzw. Oxidation von Polymethylthiophen statt.  
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Abbildung 37 Polymethylthiophen-Kapazität in Abhängigkeit vom Potential, in 
Dichlormethan, 0,1 M N(Bu)4PF6, monomerfrei 
 
Die Messungen zeigen, dass auf dem Stahl ein Polymethylthiophen-Film mit einem 
definierten Redox-Verhalten abgeschieden werden kann, wenn auf dem Stahl ein 
Haftvermittler aufgebracht wird. Die Änderung der Leitfähigkeit des 
Polymethylthiophen-Films in Abhängigkeit vom Potential entspricht dem Verhalten, 
das leitfähige Polymere auf Pt zeigen.  
 
2.2. Leitfähigkeit des Polymethylthiophen-Films auf Stahl mit und ohne 
Haftvermittler. 
Um die Leitfähigkeit des Polymethylthiophens nach der elektrochemischen 
Abscheidung auf Stahl mit und ohne Haftvermittler zu vergleichen, wurde 
Polymethylthiophen in monomerfreiem Dichlormethan-Elektrolyt beim Ruhepotential 
untersucht.  
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Ruhepotential 0,35 V 0,31 V 






Abbildung 38 Die Leitfähigkeit des Polymethylthiophens mit (○) und ohne (■) 
Haftvermittler in Dichlormethan, 0,1M N(Bu)4PF6, monomerfrei, A = 0,125 
cm2. 
 
Die EIS-Messung zeigt, dass der Polymethylthiophen-Film, der auf einer 
Stahloberfläche mit Haftvermittler gebildet wird, eine wesentlich bessere Leitfähigkeit 
hat, als wenn die Filmbildung auf Stahl ohne Haftvermittler erfolgt. Wie die REM-
Aufnahme (Abbildung 42) zeigt, wird nur auf der Stahloberfläche mit Haftvermittler 
ein homogener und kompakter Polymethylthiophen-Film gebildet. Auf der blanken 
Stahloberfläche ohne Haftvermittler entsteht ein nicht haftender, voluminöser Film, 
der für den Korrosionsschutz ungeeignet ist. 
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 3. Untersuchung der Korrosionsschutzeigenschaften des 
Polymethylthiophen-Films 
3.1 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) 
 
Die Korrosionsschutzeigenschaften von Polymethylthiophen-Film auf Baustahl 
wurden zunächst durch EIS-Messungen nach unterschiedlichen Immersionszeiten in 
belüfteter 0,1 M NaCl untersucht.  
Aus Impedanzmessungen an einer Eisenelektrode erhält man als charakteristische 
Korrosionsgröße den Polarisationswiderstand Rpol , der der Korrosionsstromdichte des 
Eisens indirekt proportional ist. Ist die Eisenelektrode mit einem Polymerfilm bedeckt, 
dann werden zusätzlich der Widerstand und die Kapazität der Polymerschicht 
gemessen. Beide Größen verändern sich bei Immersion in ein Korrosionsmedium und 
geben Auskunft über Vorgänge im Polymer. In Abbildung 39 sind typische 
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Abbildung 39  Impedanzspektren von Baustahl (a) blank, (b) Polymethylthiophen mit 
Haftvermittler und (c) Polymethylthiophen mit Haftvermittler 
Phosphonsäure ohne Thiophenkopf während der Immersion in 0.1 M NaCl 
nach t = 10 (■), 50 (●), 120 (▼), 180(▲), 240(♦) Minuten 
 
Der Polarisationswiderstand der blanken Baustahlelektrode ist relativ niedrig und sinkt 
nach 4 h Immersion auf ca.3 kΩ ab. Ist die Elektrode mit einem haftfesten, homogenen 
Polymethylthiophen-Film bedeckt, so ist RPol = 20 kΩ. Widerstand und Kapazität des 
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Polymethylthiophens, die aus dem Hochfrequenz-Halbkreis in Abbildung 39(b) 
ermittelt wurden, sind klein und bleiben während der Immersion in NaCl konstant. Das 
bedeutet, dass das Polymer im Korrosionsmedium keine merklichen Veränderungen 
erleidet. Die Leitfähigkeit bleibt erhalten und es werden auch keine Eisen-Ionen 
infolge von Korrosionsreaktionen am Metall oder Ionen des Korrosionsmediums im 
Polymer aufgenommen. 
Wird ein Haftvermittler ohne Thiophenkopf verwendet, dann entsteht bei der 
Elektropolymerisation ein inhomogener, schlecht haftender Film, der die Korrosion 
nicht unterdrücken kann. Der Polarisationswiderstand ist 1.4 kΩ nach 4 h Immersion 
in 0,1M NaCl. 
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Abbildung 40 Die Kapazität von Polymethylthiophen auf Baustahl in Abhängigkeit 
von der Immersionszeit in 0,1M NaCl: (1) mit Haftvermittler 
Thiophenphosphonsäure; (2) mit Haftvermittler Phosphonsäure ohne 
Thiophenkopf; (3) ohne Haftvermittler. 
 
Das gleiche Verhalten zeigen die aus Impedanzmessungen bestimmten 
Kapazitätswerte. Erfolgt die Elektropolymerisation des Methylthiophens direkt auf der 
Eisenoberfläche ohne Verwendung eines Haftvermittlers bzw. wird eine 
Phosphonsäure ohne Thiophengruppe verwendet, dann kann die Eisenauflösung 
während der Filmbildung nicht unterdrückt werden. Die Kapazität des Polymerfilms 
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ist deutlich höher und nimmt während der Immersion in NaCl infolge der 
Eisenkorrosion weiter zu (vergl. Abbildung 40). Dagegen bleibt die Kapazität einer 
Eisenelektrode mit Polymethylthiophen-Film und Haftvermittler im untersuchten 
Zeitraum (4h) konstant. 
 
3.2.  Photometrie 
Die Ergebnisse der EIS-Messungen werden durch die photometrische Bestimmung des 
Fe-Ionengehalts in dem Elektrolyten mit o-Phenanthrolin unterstützt. Die 
Eisenkonzentration wird nach 4 Stunden Tauchen in 0,1 M NaCl durch Photometrie 
bestimmt.  
 





  mit 
Haftvermittler (µg)
10 5,7 
                      
3.3.  Korrosionsrate 
Informationen über die Korrosionsrate kann man durch die Tafel-
Extrapolationsmethode erhalten, wobei die Probe in kathodischer und anodischer 
Richtung polarisiert wird [90]. Die Extrapolation dieser Kurven bis zum 
Korrosionspotential ergibt die Korrosionsstromdichte, die der Korrosionsrate direkt 
proportional ist.  
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Abbildung 41 Potentiodynamische Kurven für Baustahl (1) beschichtet und (2) nicht 
beschichtet mit Polymethylthiophen-Film in belüfteter 0.1M NaCl 
Lösung; Vorschubgeschwindigkeit: 1mV s-1 
 
Die potentiodynamischen Kurven von Baustahl mit und ohne Polymethylthiophen-
Film zeigen, dass das Korrosionspotential durch den Polymethylthiophen-Film in 
positiver Richtung verschoben wird und die Korrosionsrate deutlich abnimmt. Das 
Korrosionspotential des mit Polymethylthiophen beschichteten Baustahls ist jedoch 
nur 100 mV positiver als das Korrosionspotential von blankem Baustahl und bleibt im 
dem Potentialbereich, in dem Eisen aufgelöst wird. Es entsteht somit kein Passivoxid 
an der Grenzfläche Metall/Polymer. Die Bildung eines Passivoxides durch das 
leitfähige Polymer wird in der Literatur häufig diskutiert. 
 
4. Struktur und Dicke des Polymethylthiophen-Films 
4.1 Struktur  
Zur weiteren Charakterisierung der Polymethylthiophen-Filme wurden REM-
Aufnahmen gemacht. 
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a) mit Haftvermittler     b) ohne Haftvermittler 
Abbildung 42 REM-Aufnahme eines Polymethylthiophen-Films auf Baustahl, 2000-
fach Vergrößerung 
 
Die REM-Aufnahmen zeigen, dass auf dem Haftvermittler ein dichter und 
gleichmäßiger Polymethylthiophen-Film mit der für leitfähige Polymere typischen 
Blumenkohlstruktur entsteht (Abbildung 42(a)), während ohne Verwendung des 
Haftvermittlers nur ein lockerer, inhomogener und leicht abwischbarer Polymerfilm 
auf der Eisenoberfläche gebildet wird (Abbildung 42(b)). 
Die Ausbildung einer geordneten Struktur auf dem Haftvermittler ist nur möglich, 
wenn die Phosphonsäure am Ende des Alkylspacers eine Thiophengruppe trägt. Ohne 
den Thiophenkopf erhält man einen inhomogenen Film analog Abbildung 42(b)  
 






























Abbildung 43 REM-Aufnahme eines Polymethylthiophen-Films auf Baustahl mit 
Haftvermittler ohne Thiophenkopf, 2000-fache Vergrößerung; Keine 
chemische Anbindung (rechtes Bild). 
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4. 2 Filmdicke 
      
 
Abbildung 44 REM-Aufnahme eines Polymethylthiophen-Films auf Baustahl zur 
Bestimmung der Schichtdicke.  
 
Der Film wurde bei einer Stromdichte i = 2.5 mA/cm2 und t = 250 Sekunden in 
Dichlormethan + 0,1M N(Bu)4PF6 abgeschieden. Aus dem Querschliff durch eine 
Polymethylthiophen-Schicht auf Stahl und der EDX-Analyse ergibt sich eine 
Schichtdicke von 1,2-1,5 µm. Berechnet man die Schichtdicke aus der geflossenen 
Ladungsmenge, dann wird für d = 1 µm eine Ladungsmenge von 335 mC/cm2 
benötigt. Für die Abscheidung mit i = 2,5 mA/cm2 und t = 250 s (Q = 625 mC/cm2) 
bedeutet das, dass etwa 65-80 % der geflossenen Ladungsmenge zur Bildung des 
Polymerfilms verwendet wurden.  
 
5. XPS-Spektrum  
Aussagen zur Oberflächenbedeckung konnten mit Hilfe der XPS-Messungen erhalten 
werden. Die XPS-Spektren von dem auf Stahl abgeschiedenen Polymethylthiophen 
sind in Abbildung 45 dargestellt. 
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Abbildung 45  XPS-Messung von Polymethylthiophen auf Baustahl mit Haftvermittler 
und vorheriger Reinigung in 30% H2O2 + 2% H2SO4 
 
Tabelle 3:  Oberflächenanalyse mit XPS (BE Bindungsenergie, FWHM Volle Breite 
bei halber maximaler Peakhöhe (Full Width Half Maximum), CPS Zählrate, 














C 1s 284.950 2.650 585933.8 0.278 12.011 78.24 59.98 
O 1s 530.950 3.566 104580.8 0.780 15.999 4.30 4.39 
F 1s 686.350 3.493 99912.1 1.000 18.998 2.72 3.30 
P 2p 134.950 4.103 7202.5 0.486 30.974 0.56 1.12 
S 2p 164.350 2.838 223362.8 0.668 32.065 12.73 26.06 
Fe 2p 711.550 4.834 160870.9 2.957 55.486 1.44 5.15 
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Entsprechend der gegebenen Stöchiometrie von Polymethylthiophen sollte das [S]:[C]-
Verhältnis [S]:[C]soll = 1:5 = 0,2 betragen. Gefunden wurden Werte < 0,2. Es kann 
angenommen werden, dass neben der Polythiophenschicht auch andere 
Kohlenwasserstoffverbindungen (z. B. Kohlenwasserstoffkontaminationen und 
Haftvermittlermoleküle) in dem Polymerfilm enthalten sind. 
Fe 2p liegt bei 711,550 eV. Die erhaltene Atomkonzentration des Eisens ist gering 
(nur 1,44 %), d.h. es gibt weniger Fe2+ im Polymerfilm.  
Das Verhältnis zwischen P (P 2p) und Fe (Fe 2p) ist charakteristisch für P in der Nähe 
der Stahloberfläche (0,39). P stammt aus dem Haftvermittler und dem Leitsalz. 
Der O1s Peak ist auch ein Nachweis dafür, dass eine Bindung zwischen Fe und 
Polymethylthiophen über den Haftvermittler vorhanden ist. Die Bildung von Eisenoxid 
(Fe2O3, Fe3O4) und Eisenhydroxid oder Oxyhydroxid (FeOOH), wie sie in der 
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III. Korrosionsuntersuchung am System Stahl/Polymethylthiophen/Lack 
1. Elektrochemische Impedanzspektroskopie 
Weitere Untersuchungen zur Korrosionsschutzwirkung durch Polymethylthiophen 
erfolgten nach einer Beschichtung mit Alkyd-Lack. Die Proben wurden bis zum 
Stahlsubstrat geritzt (Ritz = 1 mm). Durch Ruhepotentialmessungen wurde beobachtet, 
ob das Stahlsubstrat im Ritz im passiven oder aktiven Zustand vorliegt.  
Die folgende Tabelle enthält das Korrosionspotential (Ruhepotential) in Abhängigkeit 
von der Immersionszeit in verschiedenen Elektrolyten. 
 
Tabelle 3 Korrosionspotentiale des mit Alkyd oder Polymethylthiophen/Alkyd 
beschichteten Stahlsubstrats in 0,5M H2SO4 und in 0,1 M NaCl. 
Probe Zeit(Min) 0,5M H2SO4 Zeit(Min) 0,1 M NaCl
  Ekorr (V)  Ekorr  (V) 
 0 - 0,527 0 - 0,528 
 10 - 0,520 20 - 0,583 
 20 - 0,529 40 - 0,618 
Alkyd/Stahl 30 - 0,525 60 - 0,644 
+ Ritz 40 - 0,526 90 - 0,645 
 50 - 0,527 120 - 0,676 
 60 - 0,527 240 - 0,682 
 0 -0,516 0 - 0,353 
 10 -0,527 20 - 0,476 
 20 -0,535 40 - 0,49 
Alkyd/Polymethylthiophen/Stahl 30 -0,535 60 - 0,491 
+ Ritz 40 -0,532 90 - 0,505 
 50 -0,536 120 - 0,502 
 60 -0,540 240 - 0,62 
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In beiden Korrosionsmedien ist der beschichtete Stahl im aktiven Bereich. Durch das 
Polymethylthiophen wird nur eine Potentialverschiebung von + 100 mV gefunden. 
Abbildung 46 zeigt den Bode-Plot für Polymethylthiophen/Alkyd und Alkyd auf Stahl 
in 0,5M H2SO4. Im Bode-Plot sind 2 Zeitkonstanten zu sehen. Aus der Zeitkonstante 
bei hohen Frequenzen (> 1 kHz) erhält man den Schichtwiderstand der verletzten 
Lackschicht, aus der Zeitkonstante bei niedrigen Frequenzen (< 10 Hz) den 
Polarisationswiderstand des Stahlsubstrates im Ritz (Abbildung 46). Beide 
Widerstände sind deutlich höher, wenn der Stahl vor der Lackierung mit 
Polymethylthiophen beschichtet wurde. Der höhere Schichtwiderstand ist vermutlich 
darauf zurückzuführen, dass durch die Polymethylthiophen-Schicht die Haftung des 
Alkydlackes verbessert wird; der höhere Polarisationswiderstand des Stahls in der 
Verletzungsstelle bedeutet eine geringere Korrosionsrate.  
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Abbildung 46 Impedanzmessung von: (A) Stahl/Polymethylthiophen/Alkyd und (B) 
Stahl/Alkyd (d= 40 µm, Ritz =1mm), Messfläche 1,77 cm2 in 0,5M 
H2SO4 nach (■) 10 Minuten, (●) 30 Minuten, (▲) 60 Minuten  
 
Im Fall des mit Alkyd/Polymethylthiophen beschichteten Stahlsubstrates ist der 
Schichtwiderstand von 9 auf 17 kΩ und der Polarisationswiderstand von 8 auf 14 kΩ 
angestiegen (Abbildung 47). Umgekehrt sinken die entsprechenden Widerstände von 
Alkyd/Stahl von 12 auf 4 kΩ und von 15 auf 10 kΩ.  
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Abbildung 47 Schichtwiderstand (A) und Polarisationswiderstand (B) von 
Stahl/Polymethylthiophen/Alkyd (■) und Stahl/Alkyd (●) in 0,5M H2SO4  
 
Um zu klären, ob die bei der Reduktion freigesetzten Anionen Einflüsse auf das 
Verhalten der Proben zeigen, werden Versuche mit Natriumbenzoat (C6H5COONa) 
durchgeführt. In 0,1M Natriumbenzoat (NaBzO) findet eine Passivierung an der 
Verletzungsstelle der Stahl/Alkyd- und Stahl/Polymethylthiophen/Alkyd-Probe statt. 
Dies wird durch die Impedanzmessungen in Abbildung 48 gezeigt. 
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Abbildung 48 Impedanzmessung von (A) Stahl/Alkyd und (B) 
Stahl/Polymethylthiophen/Alkyd  (d = 40 µm, Ritz = 1 mm), Messfläche 
1,77 cm2 in 0,1 M NaBzO nach (■) 20 Minuten, (●) 60 Minuten, (▲) 
120 (♦) 240 Minuten und (+) 7 Stunden. 
 
Der aus den Impedanzspektren gewonnene Schicht-Widerstand mit Benzoat-Anionen 
ist in Abbildung 49 dargestellt. 
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Abbildung 49  Schichtwiderstand des Stahl/Polymethylthiophen/Alkyd (■) und 
Stahl/Alkyd (●) in 0,1M NaBzO 
 
Im Fall der mit Polymethylthiophen/Alkyd und Alkyd beschichteten Stahlsubstrate 
sind die Schichtwiderstände nach 60 min in 0,1 M NaBzO konstant (und bleiben bis zu 
7 Stunde konstant), weil die Verletzungsstelle durch die Passivierung geschützt ist. 
Auf Grund des gut haftenden Polymethylthiophen-Films ist der Schichtwiderstand des 
Systems Stahl/Polymethylthiophen/Alkyd höher als der Schichtwiderstand des 
Systems Stahl/Alkyd. Der Polarisationswiderstand ist in beiden Fällen so hoch (>4 
MΩ), dass er im Impedanzspektrum nicht mehr abgelesen werden kann.  
Das Potential ändert sich von - 0,45 V auf - 0,2 V (Stahl/Polymethylthiophen/Alkyd) 
und von - 0,32 auf 0,15 V(Stahl/Alkyd) (Abbildung 50). 
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Abbildung 50  Änderung des Potentials von Stahl/Polymethylthiophen/Alkyd und 
Stahl/Alkyd in 0,1 M NaBzO mit Lufteinleitung.  
 
Die passivierende Wirkung von Benzoat in O2-haltiger Lösung ist bekannt. Wenn O2 
nicht im Elektrolyten vorhanden ist, dann geht die Passivität langsam verloren. 
(Abbildung 51) 
















Abbildung 51 Änderung des Potentials von Stahl/ Polymethylthiophen/Alkyd in 0,1 M 
NaBzO bei Luft- und N2-Einleitung. 
 
Eine deutliche Verbesserung der Passivierung durch den Polymethylthiophen-Film 
findet nicht statt. Jedoch eröffnen die Untersuchungen in 0,1M NaBzO eine 
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Möglichkeit zur Passivierung von Eisen oder Stahl durch intrinsisch leitfähige 
Polymere, wenn die intrinsisch leitfähigen Polymere passivierende Anionen enthalten. 
Die Erklärung dafür wird im Abschnitt VI gegeben.  
Um die Wirkung von reduziertem Polymethylthiophen und oxidiertem 
Polymethylthiophen unter dem Lack zu vergleichen, wurde der Polymethylthiophen-
Film auf Stahl nach der Abscheidung in Dichlormethan, 0,1 M N(Bu)4PF6, 
monomerfrei bei 0 V 45 Minuten polarisiert. Bei 0 V wird Polymethylthiophen 
vollständig reduziert. Die Leitfähigkeit nimmt ab bzw. der Widerstand des 
Polymethylthiophen-Films nimmt zu (Abbildung 52)  
























Abbildung 52 Leitfähigkeit von Polymethylthiophen auf Stahl am Ruhepotential (■) 
und nach 45 min Polarisation bei 0 V (o), in Dichlormethan, 0,1M 
N(Bu)4PF6, A=7 cm2 
 
Auf reduziertem und oxidiertem Polymethylthiophen wurde Alkyd-Lack aufgebracht. 
Die Proben wurden nach Anbringen eines Ritzes in 0,1 M NaBzO untersucht. In jedem 
Fall liegt das Potential im passiven Bereich (Abbildung 53). Die EIS-Kurven zeigen 
kaum Unterschiede zwischen Stahl/oxidiertes Polymethylthiophen/Alkyd und 
Stahl/reduziertes Polymethylthiophen/Alkyd. 
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Abbildung 53  Potentialänderung von Stahl, beschichtet mit reduziertem (●) und 
oxidiertem (■)Polymethylthiophen/Alkyd, d = 40 µm, mit Ritz, in 0,1 M 
NaBzO, belüftet.  
 
Wie im Abschnitt IV gezeigt wird oxidiertes PMT durch das Alkydharz reduziert. 
Dass trotzdem das Eisen im Ritz passiviert ist in diesem Experiment auf das Benzoat 
zurückzuführen.  
 
 2. Kathodische Delamination  
Mit Hilfe der kathodischen Delamination ist es möglich, die Wirksamkeit des 
Polymethylthiophens und Haftvermittler gegen Unterwanderung und Enthaftung bei 
Verletzung der Beschichtung zu beurteilen. Die Delamination wird durch die 
angelegte Spannung beschleunigt. 
Bei dieser Untersuchung wurde auf den Baustahl mit Polymethylthiophen eine 
Alkydgrundierung aufgebracht (ca. 40µm). Die Beschichtung wurde definiert verletzt. 
Das erfolgte mit einem Ritzstichel auf einer Länge von 3 cm und mit einer Breite von 
1 mm bis zum Substrat. Die Probe wurde in einer Meßzelle mit 0,5 M NaCl bei -1,05 
V (vs. SCE) für 12 bzw. 24 Stunden polarisiert. Nach der Polarisation wurde ein 
Klebeband auf der Verletzungsstelle aufgeklebt und mit einem Ruck abgezogen, um 
die delaminierte Fläche zu ermitteln. 
Die Ergebnisse dieses Versuches werden in Abbildung 54 dargestellt. 
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  Fe/Haftvermittler/Polymethylthiophen/ 
                    Alkyd,12h 
                  Fe/Alkyd/12h 
           
 
 
Fe/ Haftvermittler /Alkyd, 12h 
         
Fe/ Haftvermittler /Alkyd 24h           Fe/ Haftvermittler /     
       Polymethylthiophen/Alkyd, 24h 
 
Abbildung 54  Kathodische Delamination von Alkyd-Primer (d = 40µm), in 0,5 M 
NaCl, bei Polarisation von - 1,05 V 
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Deutliche Unterschiede der delaminierten Fläche sind bei der Beschichtung mit und 
ohne Haftvermittler und Polymethylthiophen zu beobachten. Bei Beschichtung mit 
Haftvermittler + Polymethylthiophen ist die delaminierte Fläche deutlich geringer als 
bei Beschichtung nur mit Haftvermittler: nach 12 Stunden findet kaum Delamination 
statt, nach 24 Stunden teilweise. Ohne Haftvermittler und Polymethylthiophen ist die 
Beschichtung fast zu 100 % delaminiert. Bei den untersuchten Proben nimmt die 
Delamination in folgender Reihenfolge zu:  
 
Stahl/Haftvermittler/Polymethylthiophen/Alkyd < Stahl/Haftvermittler/Alkyd < 
Stahl/Alkyd 
 
Es ist bekannt, dass leitfähige Polymere im reduzierten Zustand eine wesentlich 
schlechtere Haftung haben als im oxidierten Zustand [44,104]. Da bei -1,05 V 
Polarisation Polymethylthiophen völlig reduziert vorliegt, sieht man, dass der 
Haftvermittler eine wesentliche Rolle für die Haftfestigkeit der Beschichtung spielt. 
Das ist auf die stabile kovalente Bindung zwischen Stahlsubstrat und der 
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IV. Elektroaktivität des Polymethylthiophens in Abhängigkeit vom Lack und 
vom pH-Wert 
Die Untersuchungen im Abschnitt III.1 haben gezeigt, dass das in der leitfähigen 
oxidierten Form auf Stahl aufgebrachte Polymethylthiophen keine elektroaktive 
Wirkung zeigt, wenn die Proben mit Alkyd-Lack beschichtet werden. Die Ursache 
könnte sein, dass durch Wechselwirkung des Lackes mit dem Polymethylthiophen die 
aktive Wirkung verloren geht. Es sollte deshalb untersucht werden, in welcher Weise 
der Oxidationsgrad des Polymethylthiophens durch den Lack beeinflusst wird. 
Weiterhin sollte der Einfluss des pH-Wertes in wässrigen Lösungen auf die 
Elektroaktivität untersucht werden.  
 
1. Untersuchung mit verschiedenen Lacken 
Es ist bekannt, dass leitfähige Polymere durch Änderung des Redox-Zustandes ihre 
Farbe reversibel ändern. Polythiophen ist blau im oxidierten Zustand und rot im 
reduzierten Zustand [105]. Aufgrund dieser elektrochromen Eigenschaft kann die 
Zustandsänderung von Polymethylthiophen beobachtet werden, wenn oxidiertes 
Polymethylthiophen mit unpigmentierten Lacken beschichtet oder gemischt wird. 
Dazu wurden 
1) TiO2 – Partikel, die mit oxidiertem Polythiophen ummantelt sind, mit 
verschiedenen Klarlacken gemischt (in Kooperation mit N.Hebestreit, 
Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemie, TU Dresden, 
Synthese siehe bei [106]) und  
2) auf Stahlsubstrat abgeschiedenes Polymethylthiophen mit 
verschiedenen Klarlacken beschichtet,  
um die Farbänderung zu beobachten. In beiden Fällen ist die Farbe zunächst blau 
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Tabelle 4  Untersuchungen mit verschiedenen Lacken 
Lacksystem Pulver (oxidiertes 
Polythiophen + TiO2) 
Polymethylthiophen 
/Stahl 
Epoxy 2K (ZD73-0000) mit 
Härter 
rot rot  
Epoxy 2K (ZD73-0000) 
ohne Härter 
rot  
Epoxy mit Acrylsäure als 
Härter 
rot  
Alkydal F26/60% in Xylol rot rot  
Klarlack (Alkyd) rot rot  
Polyurethan 2K + Härter 
ZH62 
rot  
Polyurethan ohne Härter keine Farbänderung  
Polyurethan + Acrylsäure 
als Härter 
keine Farbänderung * 
aber nicht ausgehärtet 
 
 
* in der Literatur wird auch Arcrylsäure als Härter für Polyurethan verwendet [107] 
 
Die Ergebnisse zeigen, dass Polythiophen und Polymethylthiophen durch viele 
konventionellen Lacke reduziert werden. Nur in Polyurethan ohne Härter und mit 
Acrylsäure als Härter bleibt oxidiertes Polythiophen und oxidiertes 
Polymethylthiophen stabil (keine Farbänderung). Vergleicht man den Aushärteprozess 
bei Epoxidharz und Polyurethan (Abbildungen 55 und 56), dann zeigt sich, dass 
Epoxidharz ein basisch wirkender Lack und Polyurethan ein sauer wirkender Lack ist. 
Es scheint, dass Polythiophen und Polymethylthiophen durch alkalisch wirkende 
Lacke reduziert werden und in sauer wirkenden Lacken stabil sind. 
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Abbildung 55  Aushärtevorgang bei Epoxidharz [108], Härter = Amin, Polybasische 
Säure. Das Harz enthält in beiden Fällen OH--Gruppen 
 











Acrylsäure, Polyester, Polyether, Alkyd 
 
Abbildung 56  Aushärtevorgang bei Polyurethan [107], Härter = Acrylsäure 
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2. Untersuchung in wässrigen Elektrolytlösungen 
2.1. Polymethylthiophen 
 
Polymethylthiophen wurde in 0,1M Methylthiophen, 0,1M N(Bu)4PF6, Dichlormethan, 
i = 1 mA/cm2, t = 250s auf Pt-Substrat abgeschieden (A= 0,125 cm2). Die Stabilität 
von Polymethylthiophen wurde in wässriger 0,1 M LiClO4 Lösung, bei 
unterschiedlichem pH von 3 bis 11 durch Impedanzspektroskopie ermittelt (Abbildung 
57). Der pH-Wert wurde durch Zugabe von HClO4 bzw. NaOH eingestellt.  
 

























            
pH = 3  
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pH = 9,7 
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     pH =11 
Abbildung 57   Impedanzspektren von Polymethylthiophen in wässrigem Elektrolyt 
0,1 M LiClO4, bei verschiedenen pH-Werten. Die Abnahme der 
Leitfähigkeit wird durch den Pfeil angezeigt.  
Nach 120 min Immersion im Elektrolyt mit pH =11 wird Polymethylthiophen wieder 
in saure Lösung (pH=2) getaucht, um zu prüfen, ob der Polymethylthiophen-Film 
wieder leitfähig wird (Abbildung 58). 


























Abbildung 58  Impedanzspektren von Polymethylthiophen in wässrigem Elektrolyt, 0,1 M 
LiClO4, bei pH = 2 nach vorheriger Immersion in LiClO4 bei pH =11. 
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Die EIS Messungen zeigen, dass Polymethylthiophen bis pH=9,4 noch relativ stabil 
bleibt jedoch die Leitfähigkeit des Polymethylthiophens bei pH=11 verloren geht. Der 
Widerstand des Polymethylthiophen-Films nimmt stark zu. Nach der Auswertung 
werden die Widerstände des Polymethylthiophen-Films in Abhängigkeit von der 
Messzeit und dem pH in der folgenden Abbildung dargestellt: 





















Abbildung 59  Widerstand des Polymethylthiophen-Films bei pH= 5,3; 9,7; 11, 
anschließend Messungen bei pH = 2 
 
Bei niedrigem pH (< 9,7) bleibt das Polymer leitfähig. Der Polymerwiderstand ist 
klein (∼ 10 Ω) und steigt innerhalb von 90 Minuten kaum an. Dagegen ändert sich die 
Leitfähigkeit bei pH =11 stark; der Widerstand steigt auf 500 Ω nach 60 Minuten und 
auf 5000 Ω nach ca. 120 Minuten. Man sieht, dass der pH-Wert einen starken Einfluss 
auf die Leitfähigkeit von Polymethylthiophen hat. Anschließend bei pH =2 sinkt der 
Widerstand von 5000 Ω auf 4060 Ω und bleibt dann konstant. Das heißt, die 
Leitfähigkeit wird nur wenig besser. Die Abnahme der Polymethylthiophen-
Leitfähigkeit ist durch den Einfluss des basischen Elektrolyten unumkehrbar. 
Die Erklärung dafür wurde von Jiaxiong Wang mit der Methode „substractively 
normalised interfacial FTIR-Spectroscopy (SNIFTIRS)“ gegeben [62,109]. Nach 
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seinen Untersuchungen werden Polythiophen und seine Derivate durch nukleophile 
Anionen und Wasser im Elektrolyten angegriffen. Die Polymere werden deshalb 
deaktiviert und ihre Struktur gleichzeitig irreversibel geändert. Je höher die 
Konzentration von Nukleophilen im Elektrolyten ist, desto schneller werden die 
Polythiophen-Polymere deaktiviert. Die Konzentration der Nukleophile hängt stark 
vom pH-Wert des Elektrolyten ab. Durch die Untersuchungen mit verschiedenen 
Elektrolyten wie H2O, CH3CN, CH3NO2 und andere wurde gefunden, dass die erste 
Stufe der Polymer-Deaktivierung der Angriff des Solvents auf die 4-Position des 
Polymer-Rings ist. Die Bildung der C=O Bindung im aromatischen Ring unterbricht 
das Doppelbindungssystem vom Polymer und deaktiviert das Polymer. Die Struktur 
der Polymere ist deswegen geändert und der Polymer-Film wird weiter durch das 




Abbildung 60  Deaktivierung von Polymethylthiophen in einem nukleophilen 
Elektrolyten [62]. 
 
Mit diesem Mechanismus kann man erklären, dass Polymethylthiophen in saurer 
Lösung (geringe nukleophile Konzentration) ganz langsam deaktiviert wird und 
deshalb die Polymethylthiophen-Elektroaktivität relativ konstant bleibt. In alkalischer 
Lösung (höhere nukleophile Konzentration) wird Polymethylthiophen sehr stark vom 
Nukleophil angegriffen und seine Struktur wird unumkehrbar geändert.  
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Der Einfluss des pH-Wertes auf die Leitfähigkeit des Polymethylthiophens ist wichtig, 
wenn Polymethylthiophen mit einem Lack beschichtet wird. In vielen Fälle haben die 
Lacke (z.B. Epoxyd, siehe Kapitel IV.1) einen basischen Charakter und reduzieren 
Polymethylthiophen. Polymethylthiophen verliert damit seine Elektroaktivität.  
 
2.2.  Polypyrrol  
Polypyrrol wurde in wässriger 0,1M KNO3-Lösung bei i= 1mA/cm2 und t= 250 s auf 
Pt-Substrat abgeschieden. Die Messfläche betrugt 0,125 cm2. Die EIS-Messungen von 
Polypyrrol bei verschiedenen pH-Werten sind in den folgenden Abbildungen 
dargestellt. Auch bei Polypyrrol nimmt die Leitfähigkeit mit steigendem pH ab. 
Polypyrrol ist bis pH =7 noch leitfähig, bei pH = 9,7 nimmt die Leitfähigkeit sehr 
schnell ab. 
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Abbildung 61 Impedanzspektren von Polypyrrol in wässrigem Elektrolyt, 0,1 LiClO4 
bei verschiedenen pH-Werten  



























Abbildung 62 Impedanzspektren von Polypyrrol in wässrigem Elektrolyt, 0,1 M 
LiClO4  bei pH = 2 nach vorheriger Immersion bei pH =9,7 
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Abbildung 63 Widerstand von Polypyrrol in 0,1 M LiClO4 bei verschiedenen pH-
Werten 
 
Bei niedrigem pH (< 7) bleibt das Polymer leitfähig. Der Polymerwiderstand ist klein 
und steigt nur wenig von 68 Ω bis 80 Ω an innerhalb von 120 Minuten. Bei pH =9,7 
ändert sich die Leitfähigkeit stark; der Widerstand steigt auf 318 Ω nach 60 Minuten 
und auf 2004 Ω nach ca. 120 Minuten. Nach 120 min Immersion im Elektrolyt mit pH 
=9,7 wird Polypyrrol wieder in saure Lösung (pH=2) getaucht, um zu prüfen, ob der 
Polypyrrol-Widerstand wieder auf den ersten Wert zurückkommt. Im Gegensatz zu 
Polythiophen wird Polypyrrol bei pH=2 wieder leitfähig. Der Widerstand sinkt von 
2004 Ω auf 128 Ω. Dieser Wert liegt nur wenig höher als der Ausgangswert bei 
pH=5,3 (∆R∼50 Ω). 
Der nukleophile Angriff auf Polypyrrol in wässrigem Medium wurde von Beck et al. 
[110] im folgenden Schema beschrieben.  
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Abbildung 64  Schematische Darstellung der chemischen Korrosion von Polypyrrol 
(Ppy) in 3 Schnitten: (1) anfänglicher Zustand; (2) 
Verteilungsgleichgewicht für Nukleophile; (3) partielle chemische 
Umformung; + Radikalkationenzentren; ○ Nukleophile im Elektrolyt; ● 
Nukleophile im Polymer; ● Reaktive Zustände . 
 
Wasser wird vom Polymer aufgenommen, dadurch kann der nukleophile Angriff auf 
eine Radikalkation gestartet werden. Dieser Prozess ist rein chemisch. F.Beck et al 
[111] haben Polypyrrol nach 15 min Immersion in 0,1 M NaOH durch IRRAS 
untersucht und keine Carbonyl-Bande gefunden. Nach Wernet und Wegner [112] 
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Dieser Prozess ist weitgehend reversibel und die Reaktion konnte durch die 
nachfolgende Behandlung in Säure umgekehrt werden [113]. D.h. das vorherige 
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V. Modellierung des Systems Fe/Polymethylthiophen/Lack 
Um weitere Aussagen zum Korrosionsschutz durch Polymethylthiophen zu machen, 
wurden Untersuchungen am kompletten System Fe/Polymethylthiophen/Lack 
durchgeführt. Die Untersuchungen von Polymethylthiophen mit verschiedenen Lacken 
und Polymethylthiophen in den unterschiedlichen pH-Lösungen zeigen, dass die 
Polymethylthiophen-Elektroaktivität möglicherweise durch nukleophile Gruppen in 
der Lösung und durch Wechselwirkung zwischen Lack und Polymethylthiophen 
verloren geht. Zur Erklärung der Wirkung der Polymethylthiophen-Elektroaktivität auf 
den Korrosionsschutz muss daher die Wechselwirkung zwischen Polymethylthiophen 
und Lack eliminiert werden, d.h. Polymethylthiophen und Lack müssen getrennt 
werden. Damit bleibt die Wirkung von Polymethylthiophen auf Eisen erhalten (siehe 
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Korrosionsprodukt oder Passivschicht ? 
Abbildung 65  Schema des Experiments mit Trennung von Polymethylthiophen-
Schicht (PMT) und Eisen/Lackschicht. 
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Nach dem Schema wird Polymethylthiophen auf Pt abgeschieden und Lack auf Eisen 
bzw. Stahl-Substrat. Die Verbindung von Pt und Stahl ermöglicht die 
Elektronenübertragung zwischen Stahl und Polymethylthiophen. Angenommen, dass 
die Eisenauflösung an der Verletzungsstelle stattfindet, dann nimmt entweder der 
Sauerstoff die Elektronen der Metalloxidation auf oder es werden Elektronen zur Pt-
Elektrode wandern, wo dann die Reduktion von Polymethylthiophen eingeleitet wird. 
Beide Reaktionen können auch gleichzeitig stattfinden. Wenn reduziertes 
Polymethylthiophen wieder zu oxidiertem Polymethylthiophen oxidiert werden kann, 
dann könnten die Elektronen vom Pt zum Stahl geleitet werden und 
Polymethylthiophen würde die Rolle eines Katalysators für die Sauerstoffreduktion 
spielen. 
 
1. Untersuchung mit Alkyd-Lack 
Nach dem Modell wurde Polymethylthiophen (1µm) auf Pt 0,1M Methylthiophen in 
Dichlormethan, 0,1M N(Bu)4PF6, abgeschieden, das Stahlsubstrat wurde mit Alkyd-
Lack (40µ) beschichtet und eine Verletzung (Loch) durch eine Nadel hergestellt. Beide 
Elektroden (Pt/Polymethylthiophen und Stahl/Alkyd) waren galvanisch verbunden. 
Als Elektrolyt wurde 0,1M LiClO4 (pH=5,3) verwendet. Der Elektrolyt war mit Luft 
gesättigt und beeinflusste die Elektroaktivität nicht. Nach einer definierten Zeit wurde 
die Verbindung unterbrochen und die EIS-Messung an beiden Elektroden 
durchgeführt. 
Abbildung 66 zeigt die Bode-Plots von Pt/Polymethylthiophen gleich nach Immersion 
und nach verschiedener Zeit der Kopplung mit Stahl/Alkyd. 
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Abbildung 66 Impedanzmessung von Pt/Polymethylthiophen nach (■)0, (•)30, (▲) 
60, (♦)90 Minuten und (×) 22 Stunden Kopplung mit Stahl/Alkyd 
 
In 0,1M LiClO4 ist der Polymethylthiophen-Widerstand sehr gering d.h. 
Polymethylthiophen ist leitfähig. Nach 30 Minuten Kopplung mit Stahl/Alkyd erhöht 
sich der Polymethylthiophen-Widerstand und steigt nach 60, 90 Minuten und 22 
Stunden weiter an. Das bedeutet, dass Eisen im Loch aufgelöst wird, die Elektronen 
fließen zur Pt-Elektrode und Polymethylthiophen wird reduziert. An der 
Verletzungsstelle wird gleichzeitig O2 reduziert. Der Prozess kann wie folgt 
beschrieben werden:  
 
  Fe  → Fe2+  +  2e        (28) 
 PMToxd + 2e  → PMTred  +  2A-      (29) 
  ½ O2 +2e +H2O → 2 OH-       (30) 
  2OH- + Fe2+ → Fe(OH)2     Fe(OH)3           Fe2O3  (31) 
+O -H2O2
 
Die Reaktion (29) ist nicht reversibel, der Widerstand des Polymethylthiophens erhöht 
sich immer weiter. Das bedeutet, dass reduziertes Polymethylthiophen keine 
Elektronen für die O2-Reduktion liefert. Die Elektronen für Reaktion (30) kommen 
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von der Reaktion (28). Die Reaktionen (29) und (30) finden jedoch gleichzeitig und 
konkurrierend statt. Nach 22 Stunden Kopplung mit Pt/Polymethylthiophen sieht man 
deutlich Rost (Korrosionsprodukt) in der Verletzungsstelle (Loch). Das Potential geht 
schnell von + 300 mV auf – 600 mV zurück, wenn die Kopplung unterbrochen wird. 
Wenn vor der Kopplung der beiden Elektroden O2 aus der Lösung entfernt wurde (N2-
Einleitung), war der Polymethylthiophen-Widerstand sehr gering (ca. 50 Ω) und blieb 
relativ konstant auch nach Kopplung. Die Eisenauflösung und die 
Polymethylthiophen-Reduktion sind jetzt blockiert. Nach 2 Stunden wurde die Lösung 
belüftet. Die Polymethylthiophen-Leitfähigkeit nahm sofort ab (Abbildung 67). Eine 
zweite Zeitkonstante war in dem Frequenzbereich von 1 kHz bis 10 Hz zu beobachten, 
die dem reduzierten Polymethylthiophen zugeordnet wurde. Der Polymethylthiophen-
Widerstand stiegt auf 6 kΩ an. Polymethylthiophen wurde in kurzer Zeit reduziert 
aufgrund der relativ starken Eisenauflösung in O2-haltiger Lösung. 
Der Stahl an der Verletzungsstelle wird durch Polymethylthiophen unter diesen 
Bedingungen nicht passiviert. 


























Abbildung 67 Impedanzmessung von Pt/Polymethylthiophen mit N2-Einleitung nach 
0, 30, 60, 90, 120 Minuten Kopplung des Pt/Polymethylthiophen mit der 
Stahl/Alkyd-Elektrode. Verhalten nach Belüftung (■)30, (●)60 Minuten, 
(▲)22 Stunden. 
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Abbildung 68  Die Leitfähigkeitsänderung von Polymethylthiophen bei Kopplung 
zwischen Pt/Polymethylthiophen und Stahl/Alkyd mit Loch unter N2- und 
Luft-Einleitung 
 
Der aus den Impedanzspektren in Abbildung 67 ermittelte Widerstand ist in Abbildung 
68 gegen die Zeit aufgetragen. Die Abbildung 68 zeigt, dass sich die 
Polymethylthiophen-Leitfähigkeit nach 120 Minuten O2-Ausschluß kaum ändert. 
Wenn O2 in die Lösung eingeleitet wird, dann steigt der Widerstand von 80 Ω auf 700 
Ω in 30 Minuten. Polymethylthiophen wird durch Aufnahme der Elektronen nach 
Reaktion (28) (Eisenauflösung) reduziert. 
Die Frage, ob die O2-Reduktion durch Polymethylthiophen katalysiert wird und damit 
reduziertes Polymethylthiophen wieder zu oxidiertem Polymethylthiophen oxidiert 
werden kann, wurde durch folgendes Experiment beantwortet: Pt/Polymethylthiophen 
wurde nach 22 Stunden Kopplung mit Stahl/Alkyd in 0,1M LiClO4 2 Tage an der 
Atmosphäre gelassen, dann wurde die Leitfähigkeit in 0,1M LiClO4 gemessen. 
(Abbildung 69) 
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Abbildung 69 Impedanzmessung von Pt/Polymethylthiophen mit Lufteinleitung nach 
(■) 22 Stunden Kopplung mit Stahl/Alkyd und nach (●) 2 Tagen 
Standzeit an der Atmosphäre  
 
Nach 2 Tagen an der Atmosphäre ist der Widerstand des Polymethylthiophens weiter 
von 6068 Ω auf 8912 Ω angestiegen. D.h. reduziertes Polymethylthiophen wird 
durch Luft-O2 nicht wieder oxidiert. Dieses Ergebnis steht im Gegensatz zu 
Untersuchungen von M. Diarmid und DeBerry mit Polyanilin [20,22].  
 
2. Untersuchung mit Epoxyd 
Alternativ zum Alkydharz wurde das Stahlsubstrat mit Epoxyd als Lack (40 µm) 
beschichtet. 
Das Stahlsubstrat wird möglicherweise nicht nur von Polymethylthiophen, sondern 
auch von Pt beeinflusst. Deshalb wurde zunächst Pt mit Stahl/Epoxyd gekoppelt und 
dann die erhaltenen Untersuchungsergebnisse mit den Ergebnissen bei der Kopplung 
















1/2O2 + 2e + H2O→ 2 OH-  
   Lack 
             Pt 
   Lack
       Fe –2e  →  Fe++
Fe2+ + 2OH-  →  Fe(OH)2                Fe(OH)3       Fe2O3
  +O2           
 -H2O 
Abbildung 70 Schematische Darstellung der galvanischen Kopplung von Pt mit 
Stahl/Epoxyd 
 
Anschließend wurden Impedanzmessungen von Stahl/Epoxyd nach 0, 30, 60, 120 
Minuten Kopplung mit Pt durchgeführt (Abbildung 71). 
 














Modellierung des Systems Fe/Polymethylthiophen/Lack  104
















Abbildung 71 Impedanzmessung von Stahl/Epoxyd bei Kopplung mit Pt nach (■)0, 
(●)30, (▲)60,(♦) 120 Minuten, belüftet. 
 
 
Die Ergebnisse zeigen, dass die O2-Reduktion und die Metalloxidation unabhängig 
vom Vorhandensein des Polymethylthiophens ablaufen und unmittelbar nach 
Kontaktherstellung einsetzen. 
Im Folgenden sind Ergebnisse von Impedanzmessungen mit der Polymethylthiophen-
beschichteten Pt-Elektrode und Stahl/Epoxyd dargestellt. 
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Abbildung 72  Impedanzmessung von Stahl/Epoxyd bei Kopplung mit 
Pt/Polymethylthiophen nach (■)0, (●)30, (▲)60, (♦) 90, (+)120 Minuten, 
belüftet. 
 
Zum Vergleich wurden Impedanzmessungen ohne Kopplung mit Pt oder Pt/ 
Polymethylthiophen 0, 30, 60, 120, 180, 240 Minuten durchgeführt (Abbildung 73). 
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Abbildung 73  Impedanzmessung von Stahl/Epoxyd ohne Kopplung mit 
Pt/Polymethylthiophen nach (■)0, (●)30, (▲)60, (♦) 90, (+)120,(○) 180, 
(▼) 240 Minuten, belüftet. 
 
Im Bereich hoher Frequenzen werden die Bode-Plots durch die Kapazität der Epoxyd-
Schicht und den Lochwiderstand (RLoch) bestimmt, der abhängig ist von der Größe des 
  
Modellierung des Systems Fe/Polymethylthiophen/Lack  107
Loches (A = 0,5 mm2). In N2-haltiger Lösung ist der Widerstand RLoch und damit die 
Lochgröße während der Kopplung mit Pt oder Pt/Polymethylthiophen kaum geändert 
(R = 400 kΩ, Abbildung 74). 






























Abbildung 74 Impedanzmessung von Stahl/Epoxyd bei Kopplung mit 
Pt/Polymethylthiophen nach (■)0, (♦)30, (●)60, (▲)90, (▼)120 
Minuten, unter O2-Ausschluß. 
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In belüfteter Lösung nimmt RLoch jedoch wegen der Korrosionsreaktion des Stahls 
stark ab (auf ca. 20 kΩ). Das Loch ist vergrößert und mit Korrosionsprodukten 
bedeckt.  
Die erhaltene Lochwiderstände nach der EIS-Auswertung sind in Abbildung 75 
dargestellt.  
























Abbildung 75 Lochwiderstand von Stahl/Epoxyd in 0,1 M LiClO4, belüftet  
 
Die Lochwiderstände von Stahl/Epoxyd sind bei Kopplung mit Pt oder 
Pt/Polymethylthiophen kleiner als der Lochwiderstand von Stahl/Epoxyd ohne 
Kopplung. D.h. Pt und Polymethylthiophen haben eine anodische Wirkung auf das 
Stahlsubstrat (siehe Potentialänderung in Abbildung 76). Diese anodische Wirkung 
führt aber nicht zu einer Passivierung des Loches, sondern sie verursacht eine erhöhte 
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Abbildung 76 Potentialänderung der Systeme: Pt/Polymethylthiophen-Stahl/Epox
(mit Loch) und Pt-Stahl/Epoxyd (mit Loch), APt = 2.4 cm2, AStahl = 1,77 cm
 
Sind die beiden Elektroden Pt/Polymethylthiophen und Stahl/Epoxyd miteinand
verbunden, dann misst man ein positives Potential (anfangs 500 mV/SCE), das de
Potential des Polymethylthiophens entspricht. Wird die Verbindung unterbroche
dann fällt das Potential der Stahlelektrode sofort auf –580 mV/SCE ab, das de
Potential einer korrodierenden Stahlelektrode entspricht. D.H. die anodische Wirku
des Polymethylthiophens führt nicht zur Passivierung des Stahls im Loch unter dies
Bedingungen. 
Pt allein (ohne Polymethylthiophen, gestrichelte Kurve) hat einen wesentli
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VI. Diskussion über den Korrosionsschutzmechanismus von Polymethylthiophen  
Aufgrund der Untersuchungsergebnisse werden folgende Aussagen zum 
Korrosionsschutzmechanismus durch Polymethylthiophen diskutiert.  
1. Stahlsubstrat ohne Verletzung der Beschichtung  
Die Korrosionsschutzwirkung leitfähiger Polymere wird in der Literatur im 
allgemeinen damit erklärt, dass das leitfähige Polymer auf Grund seines „edlen“ 
Charakters das Korrosionspotential des Eisens in den Passivbereich verschiebt. 
Außerdem soll an der Grenzfläche Metall/Polymer ein Passivoxid entstehen; die 
Bildung wird durch das leitfähige Polymer katalysiert [19,32,115]. Ist das Substrat 
Edelstahl, dann wird auch eine passivitätserhaltende Wirkung durch das leitfähige 
Polymer beobachtet. Man erklärt die Wirkung mit der Erhaltung und Verstärkung des 
Passivoxids auf Edelstahl [21,23,118], bzw. mit der Ausbildung eines Komplexes, z.B. 
Fe/Polyanilin an der Grenzfläche Metall/leitfähiges Polymer [50,117]. Eine andere 
Erklärung ist, dass das leitfähige Polymer als Elektronenüberträger dient und damit die 
anodische Eisenauflösung und die kathodische O2-Reduktion räumlich trennt. Durch 
die Trennung der beiden Teilreaktionen der Korrosionsreaktion wird verhindert, dass 
es zu einer Alkalisierung am Metall und damit zur Enthaftung kommt [51,117]. Es 
wird jedoch angenommen, dass trotz der räumlichen Trennung an der Oberfläche des 
Metalls ein Passivoxid gebildet wird [51] bzw. ein Fe/Polyanilin-Komplex [117], der 
die katalytische Wirkung des leitfähigen Polymers bei der O2-Reduktion erhöht. 
Bei den hier vorgestellten Experimenten kommt es nicht zu einer Passivierung des 
Eisens durch das leitfähige Polymer; das Ruhepotential der beschichteten 
Eisenelektrode bleibt bei ca. - 500 mV/SCE. Eine Passivierung ist auch nicht möglich, 
da im 1. Verfahrensschritt vor der elektrochemischen Abscheidung des 
Polymethylthiophens ein Haftvermittler kovalent an der Eisenoberfläche gebunden 
wird. 
Es ist daher zu vermuten, dass ein wesentlicher Aspekt der Korrosionsschutzwirkung 
des Polymethylthiophens in der räumlichen Trennung der beiden elektrochemischen 
Teilreaktionen besteht, ohne dass dabei jedoch ein Passivoxid oder ein Komplex 
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Fe/leitfähiges Polymer entsteht. Ein Korrosionsschutz ist dann nur möglich, wenn das 
Polymethylthiophen leitfähig ist. 
1
2 2 2 2 2 O H O e OH + + → 
− −
[ ]PMT e PMTox red+ ↔ −2 









Abbildung 77  Schematische Darstellung des Korrosionsschutzmechanismus (PMT-
Polymethylthiophen).  
 
2. Stahlsubstrat mit Verletzung der Beschichtung  
Es sind 2 Fälle zu unterscheiden:  
- Das Stahlsubstrat ist unedler Baustahl ohne schützendes Passivoxid 
- Das Stahlsubstrat ist Edelstahl mit schützendem Passivoxid 
 
2.1. Baustahl/Polymethylthiophen/Lack + Loch 
In einer belüfteten Lösung findet Eisenauflösung an der Verletzungsstelle statt. Die 
Elektronen reduzieren das oxidierte Polymethylthiophen und setzen dadurch A- frei. 
Fe2+ können entweder mit den A- oder den OH- aus der O2-Reduktionsreaktion 
reagieren. Wenn die Eisenionen mit den Anionen eine schwerlösliche Verbindung 
oder einen Komplex bilden können, dann kann die Eisenoberfläche an der 
Verletzungsstelle passiviert werden. Diese Passivschicht verhindert dann die 
Korrosion. Damit die Passivierungsreaktion stattfinden kann, muss die Freisetzung des 
A- aus dem Polymethylthiophen schnell erfolgen. Das ist nur für relativ kleine 
Ionenradien der Fall. Größere Anionen (organische) werden vom Polymethylthiophen 
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zurückgehalten. Der notwendige Ladungsaustausch bei der Reduktion des Polymers 
geschieht dann durch Einlagerung von Kationen. Wenn keine geeigneten A- vorhanden 
sind, dann reagieren OH- an der Verletzungsstelle mit Fe2+ und die Korrosion beginnt. 
Die Untersuchung von Stahl/Epoxyd in Kopplung mit Pt/Polymethylthiophen hat 
gezeigt, dass das A- im Polymethylthiophen (PF6-) keine schwerlösliche Verbindung 
bildet. Die Verletzungsstelle wird größer und das Potential von Stahl/Epoxyd nach 
Unterbrechung des Kontaktes mit Pt/Polymethylthiophen wird sofort negativ. Die 
Beschichtung wird an der Verletzungsstelle delaminiert und die gebildete Oxidschicht 
ist ein Korrosionsprodukt.  
Durch die EIS-Messung von Stahl/Lack-Pt/Polymethylthiophen in 0,1M LiClO4 unter 
N2-Einleitung wurde gezeigt, dass die Polymethylthiophen-Leitfähigkeit erhalten 
bleibt und die Reduktion oxidiertes Polymethylthiophens zu reduziertem 
Polymethylthiophen nicht stattfindet. Die Frage ist, ob Polymethylthiophen die O2-
Reduktion unterdrücken kann, wenn es selbst reduziert wird. Die Abbildung 75 zeigt, 
dass der Lochwiderstand von Stahl/Epoxyd in Verbindung mit Pt/Polymethylthiophen 
oder nur mit Pt wesentlich kleiner ist als der Lochwiderstand von Stahl/Epoxyd. Der 
Korrosionsprozess wird durch die anodische Wirkung von Polymethylthiophen und Pt 
verstärkt. D.h. die O2-Reduktion wird gefördert und es gibt viele OH--Ionen im Loch, 


































Eine mögliche Zwischenschicht als  
Passivschicht, wenn A- geeignet ist 
Korrosionsprodukt
Fe2+ + 2OH-→ Fe(OH)2   Fe(OH)3  Fe2O3 
 
Oder  Fe2+ + 2A-  → FeA2 
-H2O+O2
1/2O2 +  2e- +  H2O  →   2 OH- 
        Lack III. Lack 
PMToxd +2e  →  PMTred + 2A- PMToxd +2e  →  PMTred + 2A- 
 
                         Fe → Fe2+ + 2e-   
 
Abbildung 78 Schematische Darstellung des Korrosionsschutzmechanismus von 
Polymethylthiophen (PMT) an einer Verletzungsstelle 
 
 
2.2. Edelstahl/Polymethylthiophen/Lack + Loch 
Um eine Defektsstelle zu schützen, gibt es 2 Möglichkeiten: 
 
1) Das leitfähige Polymer entläßt bei der Reduktion ein A-, das an der 
Verletzungsstelle mit den Fe-Ionen einen schwerlöslichen Komplex 
oder ein schwerlösliches Salz bildet oder bei Edelstahl die Oxidschicht 
repassiviert.  
2) Das leitfähige Polymer wirkt als Katalysator für die O2-Reduktion und 
es wird eine Passivierung des Defekts erreicht nach:  
  




Fe2+ → α-FeO(OH) → α-Fe2O3            Korrosion   
 
Fe → Fe(OH)ad 
 
Fe(OH)2(ad) → γ-FeO(OH)ad → γ-Fe2O3   Passivierung  
 
Passivoxid = Fe3O4/ γ-Fe2O3 
  γ-Fe2O3 bildet lückenlose Mischkristalle mit Fe3O4 
 
um eine Passivierung zu erreichen, muss der kathodische O2-Strom größer sein als der 
kritische anodische Strompeak. Im allgemeinen reicht die elektrokatalytische O2-
Reduktion durch das leitfähige Polymer nicht aus, um den gesamten anodischen 
Auflösungsstrom zu kompensieren. Selbst bei Edelstahl kann der Passivzustand nicht 
dauerhaft aufrechterhalten werden, wird die Reduktion des O2 durch Zusatz von Pt-
Partikelen im Polyanilin deutlich erhöht, so ist es möglich, das Korrosionspotential 
von Edelstahl im Passivbereich zu stabilisieren [60]. 
Der Prozess der O2-Reduktion ist gekoppelt mit der Oxidation des leitfähigen 
Polymers.  
Die aktive Wirkung von Polyanilin + Pt-Partikel besteht damit in der Beschleunigung 
der O2-Reduktion. Damit wird die Konzentration an O2-ad und OH-ad, die im 
adsorbierten Zustand mit Fe2+ reagiert, erhöht und gleichzeitig auch die 
Geschwindigkeit für die Oxidation von Fe2+ zu Fe3+. Es kommt zur Bildung von γ-





In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, dass ein homogener, kompakter und haftfester 
Polymethylthiophen-Film auf Baustahlsubstrat nach einer speziellen Vorbehandlung 
mit 2(3-Thienyl)-ethylphosphonosäure als Haftvermittler elektrochemisch 
abgeschieden werden kann. Im ersten Schritt wird auf der Metalloberfläche der 
Haftvermittler als kovalent gebundene organische Molekülschicht durch einen 
Tauchprozess aufgebracht. In einem zweiten Schritt erfolgt die Elektropolymerisation 
in organischen Lösungsmitteln (Dichlormethan). Als Leitsalz wird N(Bu)4PF6 
verwendet. Die Polymere bilden auf der Oberfläche eine geschlossene Schicht aus, die 
eine Dicke von 0,1-2 µm hat.  
Die Potential/Zeit Kurven während der Elektropolymerisation zeigen, dass die Bildung 
des Polymethylthiophen-Films unmittelbar nach dem Einschalten des Stromes beginnt 
und eine Induktionsperiode infolge Eisenauflösung nicht beobachtet wird. Die 
gebildeten Filme sind haftfest und homogen und können bei Potentialänderung 
reversibel oxidiert und reduziert werden, wie durch zyklisches Voltammogramm und 
EIS-Messungen in organischer Lösung (Dichlormethan) gezeigt. 
Die weiteren Untersuchungen betreffen die Wirkung von Polymethylthiophen ohne 
und mit Topcoat auf Eisen. Die potentiodynamischen Kurven von Baustahl mit und 
ohne Polymethylthiophen-Film zeigen, dass das Korrosionspotential durch den 
Polymethylthiophen-Film in positiver Richtung verschoben wird und die 
Korrosionsrate deutlich abnimmt. Das Korrosionspotential des mit 
Polymethylthiophen beschichteten Baustahls ist jedoch nur 100 mV positiver als das 
Korrosionspotential von blankem Baustahl und bleibt in dem Potentialsbereich, in dem 
Eisen aufgelöst wird. Die Wirkung des Polymethylthiophens kann darin bestehen, dass 
Polymethylthiophen als Elektronenüberträger dient und damit eine räumliche 
Trennung der anodischen Eisenauflösung und der kathodischen O2-Reduktion bewirkt. 
Eine Aussage zum Korrosionsschutzmechanismus durch Polymethylthiophen mit 
Topcoat ist nur möglich, wenn die Elektroaktivität des Polymethylthiophens unter dem 
Lack und im Elektrolyten erhalten bleibt. Die Untersuchungen von Polythiophen und 
Polymethylthiophen mit verschiedenen Lacken und verschiedenen Elektrolytlösungen 
mit unterschiedlichen pH-Werten zeigen jedoch, dass durch Wechselwirkung des 
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Lackes mit dem Polymethylthiophen die aktive Wirkung verloren gehen kann. 
Polymethylthiophen bleibt nur leitfähig, wenn in saurer Lösung gearbeitet wird. 
Aufgrund dieser Untersuchungen wird ein Experiment vorgestellt, bei dem die 
Wechselwirkung zwischen Polymethylthiophen und Lack eliminiert wird, indem 
Polymethylthiophen und Lack getrennt werden. Mit diesen Experimenten wird 
gezeigt, dass Polymethylthiophen eine anodische Wirkung auf das Stahlsubstrat hat, 
aber es nicht möglich ist, eine Verletzungsstelle zu reparieren und den Stahl zu 
passivieren. 
Im Abschnitt VI werden mögliche Korrosionsschutzmechanismen von 
Polymethylthiophen diskutiert. Diese Mechanismen beruhen auf den erhaltenen 
Ergebnissen und auf Literaturberichten. Daraus eröffnen sich die folgenden 
Möglichkeiten, Polymethylthiophen anzuwenden: 
- Auf Edelstahl kann Polymethylthiophen einen Strom liefern, der ausreicht, eine 
kleine Verletzungsstelle zu passivieren. Die Stabilisierung reicht so lange, bis 
die Elektroaktivität des Polymethylthiophens verloren ist. Wenn reduziertes 
Polymethylthiophen zu oxidiertem Polymethylthiophen wieder oxidiert werden 
kann, dann bleibt die passivierende Wirkung des Polymethylthiophens erhalten. 
Die Wiederoxidation von reduziertem Polymethylthiophen zu oxidiertem 
Polymethylthiophen ist nur möglich, wenn Pt-Partikel im Polymethylthiophen-
Film dispergiert werden. Die O2-Reduktion wird dann durch die Pt-Partikel 
katalysiert. 
- Geeignete Anionen A- im Polymerfilm können zur Bildung einer 
Zwischenschicht (FeA2) auf dem freien Eisen in der Verletzungsstelle führen. 
Es muss keine Passivschicht entstehen. Es kann auch ein schwerlösliches Salz 
oder ein Komlex gebildet werden. 
- Augrund der guten Haftung und der guten Leitfähigkeit der 
Polymethylthiophen-Filme auf Stahl ist es prinzipiell möglich, die 
Polymethylthiophen-Schicht anstelle einer Phosphatschicht als Zwischenschicht 
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